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     Der Dekan  
Der Mensch aber weiß nicht, wie man aufgibt. Er ist in der Lage, 
zusätzliche Kraft aus Hartnäckigkeit und Spannkraft zu beziehen. (…) 
Es half ihm, sich die Winde, Flüsse, Gezeiten und selbst die Kraft der 
Sonne untertan zu machen. Die Hartnäckigkeit hat die Ozeane 
überwunden, den Himmel, die Herausforderung des Alls. (…) Und 
deshalb, meine Herren, erben wir die Sterne. (…) Heute die Sterne und 
morgen die Galaxien. Keine Macht im Universum kann uns aufhalten.  
























Dennoch hat sie (die kinematische Streutheorie) bei der 
Strukturbestimmung an Kristallen erstaunlich gute Dienste getan aus 
einem absonderlichen Grund: die Kristalle, welche die Natur darbietet, 
sind in ihrem Raumgitter so fehlerhaft, dass sie – so möchte man fast 
sagen – keine bessere Theorie verdienen.  






Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von 
Metallphosphonatosulfonaten und Metallphosphonaten zur Erforschung ihrer 
Eigenschaften als Protonenleiter. Der Schwerpunkt lag dabei auf der 
explorativen Synthese von neuen Verbindungen dieser Stoffklassen und die 
Aufklärung ihrer Kristallstruktur sowie der zugrundeliegenden Strukturmotive. 
Zu Beginn waren lediglich Metallphosphonatosulfonate bekannt, deren 
Liganden nicht mehr als zwei Säurefunktionen aufweisen, Liganden mit drei oder 
vier Schwefel- oder Phosphonsäurefunktionen waren unbekannt.  Die 
Protonenleitenden Eigenschaften der gefundenen Verbindungen sollten im 
Rahmen einer Kooperation mit den Universitäten Oldenburg und Paderborn 
erforscht werden. Insgesamt wurden 15 neue Verbindungen aus der 
Substanzklasse der Metallphosphonate und Metallphosphonatosulfonate 
entdeckt und ausführlich charakterisiert.  
Mit dem Linker H5L1 ([5‐(Phosphonomethyl)‐2,4-bis(sulfonomethyl)phenyl]-
methansulfonsäure, (HO3S‐CH2)3‐C6H2‐CH2PO3H2), der im Rahmen einer 
Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof Dr. Lüning von Dr. Ole Beyer zur 
Verfügung gestellt wurde, konnten fünf neue Koordinationspolymere der 
Zusammensetzung ([Mg2(HL1)(H2O)6], [Pb4(L1)(OH)3], [Ba2(H2L1)(OH)(H2O)], 
[Ba2(HL1)(H2O)4], und [Cd2.5(L1)(H2O)7]) erhalten werden. Bei der Synthese stellte 
sich mittels Hochdurchsatzuntersuchungen schnell heraus, dass ein 
Lösungsmittelgemisch von Wasser und Ethanol zur Auskristallisation dieser 
Verbindungen gut geeignet ist. Während die Struktur von [Ba2(HL1)(H2O)4] ab 
initio aus Röntgenpulverbeugungsdaten aufgeklärt werden konnte, waren die 
Strukturen der anderen Verbindungen durch Einkristallröntgenbeugung 
zugänglich. In jeder Struktur wurde dabei eine statistische Besetzung der P/S-
Positionen in einem Verhältnis von 0,25 zu 0,75 festgestellt.  Eine detaillierte 
Beschreibung und Analyse der Kristallstrukturen konnte in der Zeitschrift für 
angewandte und anorganische Chemie (ZAAC) unter dem Titel „Five New 
Coordination Polymers with a Bifunctional Phosphonate‐Sulfonate Linker 
Molecule“ veröffentlicht werden.  
Im Zuge der weiteren Untersuchung dieser Substanzklasse wurde der bis dahin 
in der Literatur unbekannte Linker H5L2 (H2O3PO3)2N-CH2C6H4SO3H, 4-
{[Bis(phosphonomethyl)amino]-methyl}benzolsulfonsäure) dargestellt, 
woraufhin vier neue Koordinationspolymere synthetisiert und vollständig 
charakterisiert werden konnten. Die Strukturen der Verbindungen 
[Mg(H3L2)(H2O)2]·H2O, [Mg2(HL2)(H2O)6]·2H2O, [Ba(H3L2)(H2O)]·H2O und 
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[Pb2(HL2)]·H2O waren über Einkristallstrukturanalyse zugänglich. Im Falle des 
[Pb2(HL2)]·H2O konnte das erste poröse Phosphonatosulfonat entdeckt werden.  
Eine umfassende Diskussion und Einordnung der Kristallstrukturen, 
Charakterisierung und Beschreibung der Sorptionseigenschaften von 
[Pb2(HL2)]∙H2O wurde in der Zeitschrift Dalton Transactions unter dem Titel 
„Permanent porosity and role of sulfonate groups in coordination networks 
constructed from a new polyfunctional phosphonato-sulfonate linker molecule“ 
veröffentlicht.  
Da die Verbindung [Ba(H3L2)(H2O)]·H2O stets in Einkristallen mit außerordentlich 
großen Ausmaßen erhalten werden kann, erfolgte die Untersuchung der 
protonenleitenden Eigenschaften dieser Verbindung am Einkristall. Die 
Ergebnisse konnten unter dem Titel „Proton Conduction in a Single Crystal of a 
Phosphonato‐sulfonate‐based Coordination Polymer: Mechanistic Insight“ in der 
Zeitschrift ChemPhysChem veröffentlicht werden. 
Weiterhin wurden vier neue Metall-organische Gerüstverbindungen mit der 
dafür eigens hergestellten, bis dahin unbekannten Tetraphosphonsäure H8TPPE 
(1,1,2,2-Tetrakis[4-phosphonophenyl]ethylen) synthetisiert und charakterisiert. 
Die Strukturen der Verbindungen CAU-46 ([Ni2(H4TPPE)(H2O)6]·4H2O) und CAU-
47 ([Co2(H4TPPE)(H2O)4]·3H2O) wurden über eine Kombination aus 
Elektronenbeugung und Röntgenpulverbeugung aufgeklärt, während für M-
CAU-48 ([M2(H4TPPE)]·xH2O mit M2+=Ni, Co; x=9, 6) nur ein Strukturmodell 
erhalten wurde. Die Ausbildung des für Metallphosphonate typischen 
Schichtmotivs konnte durch die Geometrie des Liganden unterbunden werden. 
Alle Verbindungen sind gegenüber Wasser porös und weisen bei thermischer 
Aktivierung ein komplexes Umwandlungsverhalten auf. Synthese und 
Charakterisierung, Strukturen und strukturelle Variabilität konnten in der 
Zeitschrift Inorganic Chemistry unter dem Titel „A tetratopic phosphonic acid for 
the synthesis of permanently porous MOFs: reactor size dependent product 







The goal of this thesis was the synthesis and characterization of metal 
phosphonatosulfonates and phosphonates in order to explore them as proton 
conductors. The main focus was the exploratory synthesis of new compounds of 
these classes of materials, the determination of the crystal structure and the 
underlying structural motifs. At the beginning of this thesis, only metal 
phosphonatosulfonates were known in which the ligand possessed only two acid 
functions. Ligands with three or four sulfuric or phosphonic acid functions were 
unknown. The proton conductivity was planned to be explored at the 
Universities of Oldenburg and Paderborn. In total, 15 new metal phosphonates 
and metal phosphonatosulfonates were discovered. 
The linker H5L1 ([5‐(phosphonomethyl)‐2,4-bis(sulfonomethyl)phenyl]methane-
sulfonic acid, HO3S‐CH2)3‐C6H2‐CH2PO3H2) was provided by Dr. Ole Beyer from the 
group of Prof. Lüning and was used for the synthesis of five new coordination 
polymers ([Mg2(HL1)(H2O)6], [Pb4(L1)(OH)3], [Ba2(H2L1)(OH)(H2O)], 
[Ba2(HL1)(H2O)4], and [Cd2.5(L1)(H2O)7]). It was soon discovered via high-
throughput methods that the use of a solvent mixture of water and ethanol was 
crucial for the crystallization of these compounds. While the structure of 
[Ba2(HL1)(H2O)4] was determined ab initio from powder diffraction data, the 
remaining structures were accessible via single crystal X-ray diffraction (SCXRD).  
The P/S atom sites were found to be statistically occupied in a ratio of 0.25/0.75. 
A detailed description and discussion of the structures was published in the   
Zeitschrift für angewandte und anorganische Chemie (ZAAC) under the title: 
„Five New Coordination Polymers with a Bifunctional Phosphonate‐Sulfonate 
Linker Molecule “. 
In a second study on metal phosphonatosulfonates, the literature-unknown 
linker molecule H5L2 4-{[bis(phosphonomethyl)amino]-methyl}-
benzenesulfonic acid) was synthesized and employed for the synthesis and full 
characterization of four new coordination polymers. The structures of the 
compounds [Mg(H3L2)(H2O)2]·H2O, [Mg2(HL2)(H2O)6]·2H2O,  [Ba(H3L2)(H2O)]·H2O 
and [Pb2(HL2)]·H2O could be determined via SCXRD. With the compound 
[Pb2(HL2)]·H2O, the first porous metal phosphonatosulfonate could be 
discovered. An extensive discussion of the crystal structures, characterization, 
and description of the sorption properties of [Pb2(HL2)]∙H2O was published in 
Dalton Transactions under the title: „Permanent porosity and role of sulfonate 
groups in coordination networks constructed from a new polyfunctional 
phosphonato-sulfonate linker molecule“. 
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Due to the fact that [Ba(H3L2)(H2O)]·H2O can be synthesized in the shape of large 
single crystals, its proton conducting properties were studied. The results were 
published in the journal Chemphyschem under the title „Proton Conduction in a 
Single Crystal of a Phosphonato‐sulfonate‐based Coordination Polymer: 
Mechanistic Insight“. 
Furthermore, four new metal-organic frameworks (MOFs) were synthesized 
using the literature-unknown tetraphosphonic acid H8TPPE ((1,1,2,2-tetrakis[4-
phosphonophenyl]ethylene). The structures of CAU-46 
([Ni2(H4TPPE)(H2O)6]·4H2O) and CAU-47 ([Co2(H4TPPE)(H2O)4]·3H2O) were 
determined using a combination of electron diffraction and X-ray powder 
diffraction, while for M-CAU-48 ([M2(H4TPPE)]·xH2O with M=Ni, Co; x=9, 6) a 
structural model could be obtained. The formation of a layered structure motif, 
typically observed for metal phosphonates, was prevented due to the geometry 
of the ligand. All compounds are porous against water and exhibit a complex 
structural behaviour and thermal activation leads to various structural changes. 
Synthesis, characterization, structures and structural variability were published 
under the title „A tetratopic phosphonic acid for the synthesis of permanently 
porous MOFs: reactor size dependent product formation and crystal structure 
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Für die gezielte Synthese neuer Materialien ist eine genaue Kenntnis der 
benötigten Syntheseparameter von großer Wichtigkeit. Die Frage, welche 
Eigenschaft einer Verbindung durch welche Syntheseparameter beeinflusst 
werden, beschäftigt die Chemie seit jeher und ist trotzdem hochaktuell.[1] 
Gerade die Festkörperchemie beschäftigt sich mit der gezielten Synthese von 
Materialien wie Perowskiten, Spinellen und Batteriematerialien, die für eine 
industrielle Anwendung bestimmte Eigenschaften aufweisen müssen. Hierzu 
zählt eine funktionalisierte Oberfläche,[2] aber auch Kristallinität, [3a,4,3b] 
Stabilität[4] und Porosität.[5] Gerade im Unterbereich der porösen Materialien wie 
z.B. der MOFs (Metal-Organic Frameworks) ist eine gezielte Einstellung 
derselben wünschenswert, also Porengröße, -volumen und -funktionalität.[6] Die 
Synthese, Eigenschaften und Anwendungen von MOFs werden daher eingehend 
in Kapitel I.2 und II.1 besprochen.  
Als Beispiel für eine immer noch kaum verstandene Synthese-Struktur-
Beziehung sind die Metallphosphonate zu nennen. Diese gehören zur Klasse der 
Koordinationspolymere[7] und zeichnen sich durch sehr variable 
Koordinationseigenschaften von Metall und Phosphonatgruppe aus, was zu 
einer hohen strukturellen Vielfalt führt. Gleichzeitig weisen sie sich aber durch 
eine starke Metall-Phosphonat-Bindung aus und bergen so ein hohes Potential 
für die Synthese stabiler Festkörper.[8] Eine weitere Funktionalisierungs-
möglichkeit ist die Kombination von Phosphon- mit Sulfonsäuregruppen, die 
zwar für zusätzliche strukturelle Variabilität sorgen, aber die Synthese von 
Festkörpern mit freien Säurefunktionen und aziden Porenoberflächen 
ermöglichen sollten. Eine detaillierte Darstellung der Metallphosphonate, -
sulfonate und –phosphonatosulfonate findet sich in den Kapiteln II.1.3 - II.1.5. 
Die Anwendungsmöglichkeiten für Metallphosphonate und -phosphonato-
sulfonate sind außerordentlich vielfältig, darunter z.B. die Katalyse chemischer 
Reaktionen, Sorption und Protonenleitung.[9] Im Zusammenhang mit Katalyse 
stehen durch Säuren katalysierte Reaktionen im Vordergrund. Poröse 
Phosphonate werden im Zusammenhang mit Gastrennung und -sorption 
untersucht.[10] Zu bekannten möglichen Anwendungen gehören die Separation 
von CO2 und H2 aus dem Dampfreforming und die Trennung von N2 und O2 in der 
Luftfraktionierung. Zudem werden im Zuge der Klimaerwärmung im 
Zusammenhang mit CO2-verursachenden Prozessen neue Stoffe immer 
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wichtiger, die in der Lage sind, das in Industrieprozessen entstehende CO2 
abzutrennen. Auch die Wassersorption im Bereich der Sorptionskältemaschinen 
spielt eine große Rolle, deren Kühlwirkung in der Aufnahme von Wasser aus 
einem Reservoir beruht. Das mit Wasser beladene Adsorbens kann nun durch 
überschüssige Abwärme aus industriellen Prozessen regeneriert werden. Nicht 
weiter nutzbare Abwärme wird so in Kälte umgewandelt.[11] Zudem sind 
Metallphosphonate und -sulfonate in hohem Maße zur Ausbildung von 
Wasserstoffbrücken befähigt, was sie zu potenziellen Protonenleitern macht.[12] 
Protonenleitfähige Verbindungen, die diese Eigenschaft auch bei hohen 
Temperaturen aufrecht erhalten können, sind aktuell für Membranen gefragt, 
die in Brennstoffzellen zum Einsatz kommen.[12] 
Metallphosphonate sind üblicherweise recht stabil, allerdings ist ihre hohe 
strukturelle Variabilität oft von Nachteil. Obwohl Metallphosphonate seit 1970 
erforscht werden, kann bis heute kaum Einfluss auf die gebildete Struktur 
genommen werden. Gerade die Erzeugung von Porosität ist und bleibt eine 
Herausforderung. Zudem wird die Strukturaufklärung durch die häufig geringe 
Kristallinität und Kristallitgröße, die Metallphosphonate aufweisen, erschwert. 
Hier konnten in den letzten Jahren aber beachtliche Fortschritte erzielt werden: 
Technische Verbesserungen im Bereich der Einkristalldiffraktometer 
ermöglichen es, immer kleinere Kristallite zu vermessen. Sollten diese trotzdem 
zu klein ausfallen, so ist die Strukturbestimmung mittels Elektronenbeugung fast 
eine Standardmethode geworden.[13] Auch die Strukturbestimmung an 
kristallinen Pulvern wird dank moderner Computerprogramme, gepaart mit 
immer leistungsfähigeren Rechnern, zu einer verbreiteten Alternative.[14] Die 
Strukturbestimmung von Einkristallen und kristallinen Pulvern wird in den 
Kapiteln I.3, II.3 und II.4 dargelegt. 
Ziel dieser Arbeit war die explorative Synthese neuer Metallphosphonate und 
Metallphosphonatosulfonate. Ein Schwerpunkt lag hierbei auf dem Einsatz 
solvothermaler Reaktionsbedingungen und Hochdurchsatz-Methoden. Letztere 
ermöglichen die schnelle Optimierung der Reaktionsbedingungen, wodurch 
phasenreine bzw. einkristalline Produkte erhalten werden, was die 
Strukturaufklärung erst möglich macht. Dabei wurde sich auf wasserbasierte 
Synthesen beschränkt und auf Hilfsliganden verzichtet. Gerade der Einsatz von 
Hilfsliganden ist in der Literatur weit verbreitet[15] und beeinträchtigt eine 
sinnvolle Vergleichbarkeit der Verbindungen und ihrer Synthesebedingungen. 
Ein weiterer Schwerpunkt war die Strukturaufklärung und das Verständnis des 
zugrundeliegenden Strukturmotivs, um Anhaltspunkte für die gezielte Synthese 
poröser Metallphosphonate zu bieten. 
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Die Solvothermalsynthese ist im Bereich der anorganischen Festkörperchemie 
eine lang etablierte Synthesemethode. Sie zeichnet sich durch die Besonderheit 
aus, dass in abgeschlossenen Gefäßen (sog. Autoklaven) bei erhöhter 
Temperatur gearbeitet wird.[16] Als Reaktionsgefäß kommen Glas- oder mit 
Tefloneinsätzen ausgestattete Stahlautoklaven in Frage (Abbildung 1). 
Glasreaktoren können schnell aufgeheizt und wieder abgekühlt werden und die 
Reaktion kann mit bloßem Auge verfolgt werden. Allerdings besteht die Gefahr 
des Berstens und es kann nicht mit fluoridhaltigen Reaktionsgemischen 
gearbeitet werden. Mit Teflonreaktoren kann durch ihre Stahlummantelung bei 
wesentlich höheren Drücken gearbeitet werden, allerdings wird Teflon bei ca. 
210 °C plastisch. Außerdem können die porösen Wände von Teflon die 
veränderte Kristallisation von Reaktionsprodukten bewirken. Ob dies ein Vor- 
oder ein Nachteil ist, muss im Einzelfall entschieden werden.  
 
 
Abbildung 1: Stahlautoklav mit Tefloneinsatz (links), 24er Multiklav und Glasreaktor (rechts). 
Häufig wird über der Siedetemperatur des Lösungsmittels bei Normaldruck 
gearbeitet. Es bildet sich über dem Flüssigkeitsspiegel eine mit dem 
Lösungsmittel gesättigte Atmosphäre aus und sorgt für eine Druckerhöhung, es 
bildet sich der sog. „autogene“ Druck aus. Die Reaktionsbedingungen sorgen 
dafür, dass die Viskosität des Lösungsmittels abnimmt, während das 
Lösungsvermögen, die elektrische Dielektrizitätskonstante und der 
Autoprotolysegrad von Wasser steigt.[17] So können ansonsten schwerlösliche 
Edukte in Lösung und damit miteinander zur Reaktion gebracht werden, es sind 
Metalle in ungewöhnlichen Oxidationsstufen oder metastabile Produkte 
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zugänglich. Zu den üblicherweise unter solvothermalen Bedingungen 
hergestellten Produkten zählen neben Metalloxiden, -silicaten und -phosphaten 
auch Metallcarboxylate und -phosphonate, was diese zur Synthesemethode der 
Wahl macht.[18] Es muss lediglich sichergestellt werden, dass die eingesetzten 
Edukte (Carbon-, Phosphon- und Phosphonosulfonsäuren) unter den gewählten 




Bei Solvothermalsynthesen ist selten der genaue Reaktionsablauf bekannt, der 
zur Produktbildung führt. So kann die Entdeckung neuer Verbindungen sowie 
ihre Syntheseoptimierung mit hohem Arbeitsaufwand verbunden sein. Der 
Einfluss einer Vielzahl von Parametern muss getestet werden. Hierzu gehören 
molare Verhältnisse aller Edukte, Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemische, 
pH-Werte, Temperatur-Zeit-Programm und der Einsatz verschiedener Additive. 
Um den Einfluss der Parameter auf die Produktbildung systematisch und mit 
vertretbarem Aufwand aufklären zu können, sind Hochdurchsatz-Methoden von 
großer Wichtigkeit. Bei dieser Methodik werden viele Reaktionen in kleinen 
Ansätzen parallelisiert durchgeführt und die erhaltenen Produkte untersucht. In 
Abbildung 2 ist das anhand des Systems Cu(NO3)2/H2O3P-C4H9-SO3H/ 
NaOH/Temperatur illustriert.[19]  
 
Abbildung 2: Ternäres Kristallisationsdiagramm des Systems Cu(NO3)2/H2O3P-C4H9-
SO3H/NaOH/Temperatur.[19]  
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Es ermöglicht den Einfluss von bestimmten Reaktionsparametern aufzuklären 
und Synthese-Struktur-Beziehungen aufzustellen. Zudem werden Zeitaufwand 
und Chemikalienverbrauch gesenkt.[18]  
Am Anfang einer Hochdurchsatzsynthese steht, wie in Abbildung 3 gezeigt, die 
Syntheseplanung. Hier muss zunächst entschieden werden, welche Parameter 
variiert werden sollen. Zu Beginn sollten aus der Literatur Parameter für ähnliche 
Verbindungen entnommen werden, während weiterführende Synthesen meist 
auf den Ergebnissen des vorangegangenen Experiments basieren. Die Edukte 
werden in die Reaktionsgefäße eindosiert (nach Möglichkeit mit 
Pipettierrobotern automatisiert oder mit Eppendorfpipetten standardisiert), die 
Reaktoren verschlossen und einem Temperatur-Zeit-Programm unterworfen. 
Nach beendeter Reaktion werden die Produkte isoliert, was im Bereich der 
Festkörperchemie oft durch simples Filtrieren erreichbar ist. Die Produkte 
werden anschließend charakterisiert, wonach sich der nächste Synthesezyklus 
anschließt.  
Dieses Vorgehen bietet eine Reihe von Vorzügen: Der Chemikalienverbrauch und 
der Arbeitsaufwand werden reduziert, während die Parallelisierung gleiche 
Bedingungen bei einer Reihe von Reaktionen garantiert. Um alle Vorzüge der 
Hochdurchsatz-Methodik auszunutzen, ist es wichtig, den gesamten 
Arbeitsablauf dahingehend zu optimieren. Genau wie die Synthese müssen auch 
Aufarbeitung und Analyse parallelisiert in kurzer Zeit erfolgen, um ein 
„bottleneck“, also ein Aufstauen bei einem bestimmten Arbeitsschritt, zu 
verhindern. Eine schematische Darstellung des Arbeitsablaufs ist in Abbildung 3 
gezeigt:  
 
Abbildung 3: Arbeitskreislauf der Hochdurchsatz-Methodik. 
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Gerade bei kristallinen Verbindungen wie Koordinationspolymeren oder MOFs 
bietet sich als geeignete Analysemethode für diese Art der Synthese die 
Röntgenpulverdiffraktometrie an. Mit ihr ist es auch bei kurzer Messzeit pro 
Probe möglich, bekannte und unbekannte Phasen zu identifizieren und zudem 




3.1  Grundlagen der Röntgenbeugung an Gittern 
 
Die Entdeckung der Beugung von Wellen an einem Gitter geht auf Thomas Young 
im Jahr 1802 zurück[20], der die ersten Interferenzbilder von optischen Wellen 
mittels Doppelspalt erzeugen konnte. Die Beugung kann darauf zurückgeführt 
werden, dass jeder Punkt des Gitters gemäß dem Huygens´schen Prinzip 
Ausgangspunkt für eine reflektierte kugelförmige Streuwelle gleicher 
Wellenlänge ist. Die reflektierten Wellen interferieren miteinander, was je nach 
Gangunterschied für veränderte Wellenamplituden sorgt. Da kristalline 
Festkörper aus sich translationsperiodisch wiederholenden Einheiten bestehen, 
stellen die Atome in Kristallen ein Gitter dar. Damit können auch an Kristallen 
Beugungsexperimente durchgeführt werden, wobei die Wellenlänge der 
Strahlung in der Größenordnung von atomaren Abständen liegen muss. Die 
Eignung von Röntgenstrahlung für derartige Experimente konnte 1912 durch 
Max von Laue nachgewiesen werden.[21] 
Die Beugung von Röntgenstrahlen an einer Netzebene kann zunächst mit dem in 
Abbildung 4 gezeigten Schema verstanden werden: 
 
Abbildung 4: Geometrische Herleitung der Bragg-Beziehung. Abbildung entnommen aus 
Ref.[22]. 
 
In Abhängigkeit vom Netzebenenabstand d und dem Einfallwinkel 𝜃 sorgt der 
Gangunterschied ∆ zwischen benachbarten Wellen für konstruktive oder 
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destruktive Interferenz. Der Winkel θ kann nun so gewählt werden, dass der 
Gangunterschied 𝑛 𝜆 mit (𝑛 = 1, 2, 3, … ) beträgt, womit konstruktive 
Interferenz auftritt und sich die Streuwellen zu einem abgebeugten Strahl 
verstärken, der über seine Intensität gemessen werden kann. Resultiert die Wahl 
des Winkels θ in einem Gangunterscheid von λ/2, sind zwei Wellen mit gleicher 
Amplitude und gegensätzlichem Vorzeichen benachbart und es kommt es zur 
Auslöschung der Welle. Zwischen den Winkeln θ für diese beiden Fälle können 
beliebige Gangunterschiede auftreten. Trotzdem kann für diese Winkel keine 
Intensität mehr gemessen werden, da in diesen Fällen destruktive Interferenz 
nicht für benachbarte Gitterpunkte, sondern zwischen weiter entfernten 
Gitterpunkten auftritt. Dies setzt allerdings voraus, dass ein solch weit entfernter 
Gitterpunkt existiert: Bei einem Gangunterschied vom λ/50 sorgt beispielsweise 
erst der 50. Gitterpunkt für eine Auslöschung der Welle. Nanokristalline 
Materialien weisen aber u.U. nur 20 Gitterpunkte auf, sodass es hier nur zu einer 
Reflexverbreiterung kommt.[23] 
Durch ein Punktgitter kann zunächst eine beliebige Zahl an Ebenen gezogen 
werden. Die Ebene, an der eine Reflektion stattfindet, wird Netzebene genannt. 
Zu jeder Netzebene kann eine Schar paralleler Ebenen konstruiert werden,  
so dass eine Ebenenschar stets alle Punkte des Gitters schneidet. Für eine 
konstruktive Interferenz an einer Netzebene muss der Einfallswinkel θ auch dem 
Ausfallswinkel entsprechen, wie aus den sog. Laue-Bedingungen abgleitet 
werden kann.[22] Im Falle eines dreidimensionalen Gitters muss der Winkel θ für 
konstruktive Interferenz einer weiteren Bedingung gehorchen, der nach ihren 
Entdeckern benannten Bragg-Gleichung (Gleichung 1): 
 
2𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜃  = 𝑛 𝜆 
Gl. 1 
 
Wie aus der Gleichung zu erkennen ist, wird nur unter den Winkeln θ 
konstruktive Interferenz beobachtet, bei denen der Ausdruck 2d sin θ 
ganzzahlige Vielfache der Wellenlänge ergibt. Damit kann bei Kenntnis der 
Wellenlänge λ und des Winkels θ der Netzebenenabstand d berechnet werden. 
Um aus den Netzebenenabständen eine möglichst vollständige, aber kompakte 
Beschreibung des Gitters zu extrahieren, wird der Begriff der Elementarzelle 
definiert.[24] Die Elementarzelle beinhaltet alle Elemente des Gitters, die durch 
unendliches Aneinanderreihen der Zelle das vollständige Gitter beschreiben. 
Damit ist die Elementarzelle die kleinste Wiederholeinheit des Gitters. Sie wird 
so gewählt, dass die Winkel der Achsen möglichst nahe bei 90° liegen und die 
Zelle eine möglichst hohe Symmetrie aufweist (Abbildung 5). Als zusätzliche 
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Symmetrieelemente kommen ein- oder allseitige Flächenzentrierungen oder 
Innenzentrierungen in Frage.  
 
 
Abbildung 5: Zweckmäßige Wahl der Elementarzelle in der a) 2D-Ebene, b) 3D-Projektion. 
Abbildung entnommen aus Ref. [25]. 
 
Während mit der ursprünglichen Bragg-Beziehung nur einfache Punktgitter 
beschrieben werden können, sind komplexere Punktgitter denkbar. Im 
dreidimensionalen Raum können grundsätzlich sieben Kristallsysteme 
unterschieden werden: 
 




Winkel Volumen der Elementarzelle 
Triklin a≠b≠c α≠β≠γ 
𝑎 ∙ 𝑏 ∙ 𝑐 ∙ 
√
1 − cos2 𝛼 − cos2 𝛽 −
cos2 𝛾 + 2 cos 𝛼 cos 𝛽 cos 𝛾
 
Monoklin a≠b≠c 
a = γ = 
90° ≠ β 
𝑎 ∙ 𝑏 ∙ 𝑐 ∙  𝑠𝑖𝑛 𝛽 
Rhomboedrisch a=b=c a=β=γ 𝑎3√1 − 3 𝑐𝑜𝑠2 𝛼 + 2 𝑐𝑜𝑠3 𝛼 
Hexagonal a=b≠c a=β=90°, γ=120° √
3
2
𝑎2 ∙ 𝑐 
Ortho-rhombisch a≠b≠c a=β=γ=90° 𝑎 ∙ 𝑏 ∙ 𝑐 
Tetragonal a=b≠c a=β=γ=90° 𝑎2 ∙ 𝑐 
Kubisch a=b=c a=β=γ=90° 𝑎3 
  
Trifft man eine weitere Unterteilung hinsichtlich Zentrierungen, so erhält man 
die in Abbildung 6 gezeigten 14 Bravais-Gitter:  
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Abbildung 6: Die 14 Bravais-Gitter.[27] 
 
Es muss jedoch beachtet werden, dass die Unterteilung nicht anhand der 
Zellmetrik getroffen wird, sondern eine Einteilung der kristallographischen 
Punktsymmetriegruppen darstellt. In der gesamten Kristallographie gilt: Aus der 
Symmetrie folgt die Zellmetrik und niemals andersherum.  
Die Symmetrie ist die hervorstechendste, charakteristischste Eigenschaft eines 
idealen Kristalls. Unter einem idealen Kristall versteht man einen Festkörper, der 
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einen dreidimensionalen translationsperiodischen Aufbau besitzt, was 
Translationssymmetrie zu einer Eigenschaft eines jeden Kristalls macht. Als 
Kristallstruktur wird dabei die räumliche Anordnung der Atome bezeichnet. 
Neben der Translationssymmetrie treten häufig weitere Symmetrieelemente 
auf, die in der Kristallographie mit der von Hermann und Mauguin eingeführten 
Symbolik bezeichnet werden. 
Drehachsen werden mit ihrer Zähligkeit 𝑛 =1, 2, 3, 4 und 6 gekennzeichnet. Des 
Weiteren gibt es die Drehinversion, eine Kombination aus Drehung und 
Inversion. Dieses Symmetrieelement wird durch einen Überstrich kenntlich 
gemacht: (1̅, 2̅, 3̅, 4̅, 6̅). Zu beachten ist aber, dass eine zweizählige 
Drehinversionsachse identisch zu einer Spiegelebene senkrecht zur Drehachse 
ist: 2̅ = 𝑚. Dreh- und Drehinversionsachsen sowie Spiegelebenen stellen 
Symmetrieelemente ohne Translation dar und werden als 
Punktsymmetrielemente bezeichnet. Zu den translationshaltigen 
Symmetrieelementen gehören die Schraubenachsen, die zusätzlich zu ihrer 
Zähligkeit 𝑛 sich durch eine Translation von 𝑚/𝑛 der Gitterkonstante entlang 
einer Achse auszeichnen: 21, 31, 32, 41, 42, 43, 61, 62, 63, 64, 65.  
Weiter sind die Gleitspiegelebenen zu nennen, eine Kopplung von Spiegelung 
und Translation parallel zu dieser Ebene. Liegt die Gleitrichtung parallel zu einem 
Gitterparameter, wird die Gleitspiegelebene mit 𝑎, 𝑏 oder 𝑐 kenntlich gemacht. 
Bei einer Flächendiagonale wird das Symbol 𝑛 benutzt, bei einer Raumdiagonale 
das Symbol 𝑑.  
Darüber hinaus können Symmetrieelemente unabhängig voneinander auftreten 
(eine sog. „Kombination“). Werden alle möglichen Punktsymmetrieelemente, 
also Dreh- und Drehinversionsachsen, kombiniert, so ergeben sich die 32 
kristallographischen Punktgruppen, die auch als Kristallklassen bezeichnet 
werden. Werden zu den Punktgruppen die translationshaltigen 
Symmetrieelemente der Translation, Schraubenachse und Gleitspiegelebene 
hinzugefügt, so ergeben sich die 230 verschiedenen Raumgruppen. Jedes 
Raumgruppensymbol beginnt mit dem Buchstaben der Translationsgruppe (P-
primitiv, A, B, C-einseitig flächenzentriert, I- innen- oder raumzentriert, F- 
allseitig flächenzentriert) und wird gefolgt von den Symmetrieelementen, deren 
Bezugsrichtung einer Standardaufstellung folgt.[28] 
Aus der Kenntnis aller Symmetrieelemente folgt ein Satz von Atomen, der 
ausreicht, um die gesamte Struktur zu beschreiben. Dieser wird als 
asymmetrische Einheit bezeichnet. Jede Elementarzelle besitzt damit einen 
Bereich, der durch die Symmetrieelemente zu einer ganzen Zelle vervollständigt 
wird. Es ist jedoch zugunsten der Übersichtlichkeit üblich geworden, statt der 
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Atome in dem Raumabschnitt einen chemisch sinnvollen und 
zusammenhängenden Teil der Struktur als asymmetrische Einheit anzugeben. 
Eine Faustregel lautet, dass ein Nicht-Wasserstoffatom in einer nicht-porösen 
Kristallstruktur ein Volumen von 20 Å3 einnimmt. Um den Parameter 𝑍, also die 




 Gl. 2 
  
abgeleitet werden, mit 𝑉𝐸𝑍 =Volumen einer Elementarzelle und 𝑀 =Anzahl der 
Nicht-Wasserstoffatome.[29] 
Wenn sich also für 𝑍 nicht ein Wert von ungefähr 20 Å3 ergibt, sondern deutlich 
davon abweicht, so deutet das darauf hin, dass womöglich eine verkehrte 
Raumgruppe gewählt wurde.  
Für eine mathematische Beschreibung von Kristallgittern werden die über die 
Gitterpunkte definierten Netzebenen beschrieben. Die Netzebenen werden in 
ihrer Orientierung im Translationsgitter durch die als Miller-Indices bezeichneten 
Werten hkl charakterisiert. Der hkl-Index für eine Netzebenenschar wird durch 
die Ebene bestimmt, die dem Nullpunkt am nächsten liegt, ihn aber nicht 
schneidet. Die Schnittpunkte mit der a-, b- und c-Achse entsprechen den stets 
rationalen Brüchen 1/h, 1/k und 1/l. Damit geben sie an, wie oft eine Achse durch 
die Netzebenenschar unterteilt wird. Ein Index 0 weist auf einen parallelen 
Verlauf zu einer jeweiligen kristallographischen Achse hin, (hk0) verliefe z.B. 
parallel zur c-Achse. Je niedriger der Index einer Netzebene, desto höher ist die 
Belegung mit Punkten. Umgekehrt ist bei höheren Indices der 
Netzebenenabstand d kleiner. Bezeichnen die Miller-Indices eine 
Netzebenenschar, so werden sie in runde Klammern (hkl) gesetzt, während die 
von einer Netzebene ausgehenden Reflexe als hkl ohne Klammern geschrieben 
werden. Bei Kenntnis der Elementarzelle kann mithilfe der Miller´schen Indices 
1/h, 1/k und 1/l der Netzebenenabstand d berechnet werden, indem mit a, b 
und c multipliziert wird, um zur tatsächlichen Dimension zu gelangen. Aus 
trigonometrischen Überlegungen folgt für ein dreidimensionales Gitter mit 












 Gl. 3 
  
In schiefwinkligen Systemen muss zusätzlich der Kosinussatz angewendet 
werden, was zu einer Erweiterung der Gleichung um trigonometrische Glieder 
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führt. Wird diese Formel nun mit der Bragg‘schen Gleichung erweitert, erhält 
man die sog. Quadratische Bragg‘sche Gleichung: 
 






Kubisch (ℎ2 +  𝑘2 +  𝑙2)
𝑎2
 




























(ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2) sin2 𝛼 + 2(ℎ𝑘 + ℎ𝑙 + 𝑘𝑙))(cos2 𝛼 − cos 𝛼)
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3.2 Reziprokes Gitter 
 
Das reziproke Gitter ist zunächst eine mathematische Hilfskonstruktion, die aber 
bei der Betrachtung und Auswertung von Beugungsexperimenten praktische 
Bedeutung bekommt. Es ist mit ihr zum Beispiel möglich, Netzebenen auf 
Punkten abzubilden. Nimmt man den Kehrwert von Gleichung 3, so erhält man 
die einfachere Form  

















Das durch die reziproken Achsen 𝑎′, 𝑏′und 𝑐′definierte Gitter nennt man das 
reziproke Gitter, das mit dem Gitter im Realraum durch die oben genannten 
Beziehungen verknüpft ist. Jeder Punkt im reziproken Gitter entspricht einem 
möglichen Reflex hkl. Tatsächlich ist es möglich, aus einem Beugungsexperiment 
auch die zweidimensionale Abbildung des reziproken Gitters entlang jeder 
reziproken Achse zu rekonstruieren. Die Entstehung der Reflexe im reziproken 
Raum kann mit trigonometrischen Beziehungen wie z.B. aus der Bragg-Gleichung 
verstanden werden, wird aber zur Lösung der Struktur als Fouriertransformierte 
der Elektronendichteverteilung betrachtet. Dies ist aus dem Ansatz nach LAUE 
abzuleiten: Die Amplitude 𝐹 der gebeugten Strahlung im Volumenelement 𝑑𝑉 =
𝑑3𝑟 bei Verwendung der Elektronendichteverteilung 𝜌(𝑟) kann nach LAUE 
beschrieben werden durch:[30] 
𝐹(𝑟∗⃗⃗ ⃗⃗ ) = ∫ 𝜌(𝑟)𝑒2𝜋𝑖(𝑟
∗⃗⃗⃗⃗⃗∙𝑟)𝑑3𝑟
𝑉
 Gl. 5 
mit 𝑟∗⃗⃗ ⃗⃗ =
2 sin 𝜃
𝜆
 als reziprokem Gittervektor, wobei die die Intensität 𝐼 
proportional zum Betragsquadrat der Amplitude ist:  
𝐼(𝑟∗⃗⃗ ⃗⃗ ) ∝ |𝐹(𝑟∗⃗⃗ ⃗⃗ )|
2
 Gl. 6 
Invertieren und umstellen nach 𝜌(𝑟) liefert: 
𝜌(𝑟) = ∫ 𝐹(𝑟∗⃗⃗ ⃗⃗ )𝑒−2𝜋𝑖(𝑟
∗⃗⃗⃗⃗⃗∙𝑟)𝑑3𝑟∗⃗⃗ ⃗⃗
𝑉∗
 Gl. 7 
Somit können die Elektronendichten über eine Fouriertransformation der 
gemessenen Intensitäten berechnet werden. Da kristalline Festkörper mit 
einigen Näherungen Punktgitter darstellen, kann über ihre Struktur mittels 
Beugungsexperimenten eine Vielzahl von Aussagen getroffen werden, bis hin zu 
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ihrer vollständigen Beschreibung. Trotzdem stellen Atome natürlich nicht 
unendlich kleine Punkte dar, sondern makroskopische Objekte mit einer 
messbaren Ausdehnung. Zudem wird meist nicht allein am Atomrumpf gestreut, 
sondern an Elektronendichten im Fall von Röntgenstrahlung und Kern sowie 




Die in den letzten Kapiteln betrachteten Grundlagen erlauben Rückschlüsse aus 
der Position der beobachteten Reflexe auf die Zellparameter, die grundlegende 
Symmetrie im Kristall und die Atompositionen. Aus den Gleichungen 5-7 wird 
klar, dass in einem geeigneten Beugungsexperiment unter Registrierung der 
Intensität der gestreuten Strahlung auch Rückschlüsse auf die an der Streuung 
beteiligten Atomsorten gezogen werden können.  
Die Amplitude der gestreuten Strahlung ist zunächst proportional zur 
Elektronenzahl des Atoms, an dem die Streuung stattfindet. Durch den Umstand, 
dass nun eine reale Struktur betrachtet wird und kein ideales Gitter mehr, treten 
mehrere Abweichungen vom Idealzustand auf: Die Elektronenhülle muss 
(gerade bei schweren Elementen) in mehrere Untereinheiten aufgeteilt und ihre 
jeweilige Streukraft berücksichtigt werden. Mathematisch gesehen stellt der 
Atomformfaktor die Fourier-Transformierte der Elektronendichteverteilung von 
ruhenden Atomen dar. Zudem befinden sich die Streuzentren u.a. durch 
thermische Schwingungen nicht mehr genau auf der reflektierenden Netzebene, 
was zu einer Phasenverschiebung der Streuwelle führt.[31] Beide Effekte führen 
zu einer abnehmenden Streuamplitude f bei steigendem Beugungswinkel 𝜃. Da 
die Winkelabhängigkeit der Streuamplitude von der Elektronendichteverteilung 
des jeweiligen Atoms abhängt, wird sie auch Atomformfaktor genannt. 
Physikalisch gesehen stellt er die Fourier-Transformierte der atomaren 
Elektronendichteverteilung dar und kann über verschiedene 
quantenmechanische Methoden berechnet werden. Damit wird der 
Atomformfaktor für jedes Atom aus Tabellenwerken zugänglich. Dieser Faktor 
bewirkt eine starke Verringerung der Intensität bei höheren Beugungswinkeln; 
je leichter das Atom, desto geringer ist die Intensität der gebeugten Strahlung 
bei größeren Winkeln 𝜃 (Abbildung 7). 
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Abbildung 7: Verringerung des Atomformfaktors für verschiedene Atome in Abhängigkeit des 
Beugungswinkels und der Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung. Abbildung 
modifiziert übernommen aus Ref. [32]. 
 
Die thermische Auslenkung der Atome um ihre Ruheposition sorgt für eine 
zusätzliche Phasenverschiebung, deren Auswirkung analog zum Atomformfaktor 
betrachtet werden kann. Die thermische Bewegung hat also eine zusätzliche 
Schwächung der Intensität mit zunehmenden Beugungswinkeln zur Folge, was 
als Auslenkungsfaktor bezeichnet wird. Der Begriff „Auslenkung“ berücksichtigt 
hierbei, dass nicht nur die thermischen Schwingungen zu einer Verschiebung aus 
der Ruheposition führen können.[31] Die Verringerung der Intensität bei 








〈𝑢2〉   Gl. 8 
  
beschrieben werden, mit 𝑟∗⃗⃗ ⃗⃗  als reziprokem Gittervektor und 〈𝑢2〉 als mittlerer 
quadratischer Auslenkung. Der Term exp [1/3 𝑟∗⃗⃗ ⃗⃗
2
〈𝑢2〉] wird als Debye-Waller-
Faktor bezeichnet und entspricht dem Wert 1 für den Grenzfall von keiner 
Bewegung. 
Während die mathematische Beschreibung bei einer isotropen, also einer in alle 
Raumrichtungen äquivalenten, Schwingung noch relativ einfach ist, muss die 
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Realität durch die anisotropen Auslenkungsparameter beschrieben werden. 
Gerade endständige Atome, wie z.B. Fluor in einer 𝑅 − 𝐶𝐹3-Gruppe, schwingen 
kaum in Richtung ihrer Bindung, sondern senkrecht dazu. Zur Beschreibung von 
anisotropen Schwingungen werden Tensoren verwendet. Eine Schwingung ist 
somit durch drei senkrecht zueinanderstehende Vektoren definiert. Drei 
zueinander orthogonale Radien beschreiben auch ein Ellipsoid, weswegen man 
die anisotrope Auslenkung meist als Schwingungsellipsoid bezeichnet. Oft wird 
bei der graphischen Darstellung von Kristallstrukturen auf die Repräsentation 
von Atomen durch diese Ellipsoide zurückgegriffen. Üblicherweise wird dieses so 
gezeichnet, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektronendichte-
schwerpunkts 50% ist. 
 
3.4  Strukturfaktoren 
 
Für die Analyse einer realen Struktur muss nun die Atomanordnung und die 
Atomsorten 𝑗 einer Verbindung mit 𝑁 Atomen berücksichtigt werden.  





 Gl. 9 
Unter Einbeziehung des Atomformfaktors 𝑓𝑗  ergibt sich 








 Gl. 10 
Damit steckt in 𝐹ℎ𝑘𝑙  die Information über Atomsorte und –anordnung. Wie 
bereits erwähnt, ist 𝐹ℎ𝑘𝑙  nicht aus dem Beugungsexperiment zugänglich, 
sondern mit der Intensität der Reflexe über  
𝐼 ∝ |𝐹ℎ𝑘𝑙|
2 Gl. 11 
verknüpft. In einem Beugungsexperiment geht damit die Information über das 
Vorzeichen des Strukturfaktors verloren, man spricht vom Phasenproblem, zu 
dessen Lösung es verschiedene Ansätze gibt. Zudem führt diese Beziehung zum 
sog. Friedel‘schen Gesetz: 
𝐼ℎ𝑘𝑙 = 𝐼ℎ𝑘𝑙̅̅ ̅̅ ̅  Gl. 12 
Es besagt, dass die Intensität von zwei Reflexen, die durch Inversion am Ursprung 
des reziproken Gitters miteinander verknüpft sind, gleich ist. Jedes Beugungsbild 
ist damit inversionssymmetrisch, ohne dass im Kristall tatsächlich 
Inversionssymmetrie vorhanden sein muss. Aus dem Beugungsbild eines Kristalls 
können demnach nicht die 32 Kristallklassen, sondern nur 11 sog. Laue-Klassen 
unterschieden werden.  
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Tabelle 3: Kristall- und Laueklassen der Kristallsysteme. 
 




432; 4̅3𝑚; 𝑚3𝑚 
Tetragonal 4/𝑚 
4/𝑚𝑚𝑚 
4; 4̅; 4/𝑚 
422; 4𝑚𝑚𝑚; 4̅2𝑚; 
4/𝑚𝑚𝑚 
Orthorhombisch 𝑚𝑚𝑚 222; 𝑚𝑚2; 𝑚𝑚𝑚 
Hexagonal 6/𝑚 
6/𝑚𝑚𝑚 
6; 6̅; 6/𝑚 




32; 3𝑚; 3̅𝑚 
Monoklin 2/𝑚 2; 𝑚; 2/𝑚 
Triklin 1̅ 1; 1̅ 
 
Damit wird die Bestimmung, ob eine Struktur tatsächlich zentrosymmetrisch ist, 
sehr erschwert. Einen ersten Hinweis, ob Zentrosymmetrie vorliegt, liefert die 
sog. E-Wert-Statistik. Die E-Werte bezeichnen den Erwartungswert für die 





 Gl. 13 
mit k als Skalierungsfaktor. Ist ein Inversionszentrum vorhanden, können sich 
zwei Streubeträge direkt addieren, was zu tendenziell höheren E-Werten führt. 
Fehlt dieses Inversionszentrum, werden die Reflexe vektoriell addiert, was zu 
niedrigeren E-Werten führt. Dies wird üblicherweise als 𝐸2 − 1-Wert 
ausgegeben: Für zentrosymmetrische Strukturen liegt der Wert theoretisch bei 
0,97, während er sich für nicht zentrosymmetrische Verbindungen idealerweise 
zu 0,74 errechnet. Ein Vergleich des 𝐸2 − 1-Wertes für die zu bestimmende 
Struktur mit den theoretischen Werten liefert einen guten Hinweis auf eventuell 
vorliegende Zentrosymmetrie. 
Darüber hinaus gilt das Friedel‘sche Gesetz nicht mehr streng, wenn die Energie 
der verwendeten Strahlung ausreicht, um Elektronen der beteiligten Atome 
anzuregen. Die Lücke wird durch Elektronen aus höheren Schalen aufgefüllt und 
es entsteht ein Photon, was diesen Prozess vergleichbar mit der Entstehung von 
Röntgenstrahlen macht. Dadurch ist die Wechselwirkung der verwendeten 
Strahlung mit dem betreffenden Element größer, was zu einer Änderung in 
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Amplitude und Phase führt.[33] Dieser Effekt wird als anomale Streuung 
bezeichnet und ist nicht beugungswinkelabhängig. Bei zentrosymmetrischen 
Strukturen bleibt dadurch jedoch die Zentrosymmetrie des Beugungsbildes 
erhalten, während bei nicht-zentrosymmetrischen Strukturen das Friedel-Gesetz 
nicht mehr gilt. Jedoch ist dieser Effekt in normalen Aufnahmen kaum zu 
erkennen und erfordert in konkreten Fällen hohen Mehraufwand. 
Mit Gleichung 10 können für jede Raumgruppe die durch die 
Symmetrieelemente bedingten systematischen Auslöschungen berechnet 
werden. Dies sei anhand eines einatomigen innenzentrierten (bcc) Gitters, wie 
es z.B. beim Eisen auftritt, demonstriert. Durch Translationssymmetrie wird für 










) erzeugt. Der Strukturfaktor berechnet sich dann nach: 

















= 𝑓𝐹𝑒(1 + 𝑒
𝜋𝑖(ℎ+𝑘+𝑙)) Gl. 14 
 
Durch diesen Ausdruck ergeben sich zwei mögliche Lösungen: 
 
𝐹ℎ𝑘𝑙 = 2𝑓, 𝑤𝑒𝑛𝑛 ℎ + 𝑘 + 𝑙 𝑔𝑒𝑟𝑎𝑑𝑒 
𝐹ℎ𝑘𝑙 = 0, 𝑤𝑒𝑛𝑛 ℎ + 𝑘 + 𝑙 𝑢𝑛𝑔𝑒𝑟𝑎𝑑𝑒 
 
Somit gilt für jede bcc-Struktur, dass die Reflexe für h+k+l=ungerade nicht 
beobachtet werden, obwohl die Bragg-Bedingung erfüllt ist; damit fehlt jeder 
zweite Reflex. Eine solche Auslöschungsart wird als integral bezeichnet und wird 
bei Zentrierungen beobachtet. Darüber hinaus gibt es noch zonale 
Auslöschungen, die auf Gleitspiegelebenen parallel zu den Achsen hindeuten, 
und serielle Auslöschungen, die auf Schraubenachsen parallel zu den Achsen 
hinweisen. Diese Phänomene werden unter dem Begriff systematische 
Auslöschungen zusammengefasst und stellen die Grundlage für die Ermittlung 
der Raumgruppen aus einem Beugungsmuster dar.  
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Als Koordinationspolymere werden im Allgemeinen Verbindungen bezeichnet, 
die Metallzentren enthalten, die über organische Moleküle koordiniert und so in 
mindestens einer Dimension zu einem Polymer verknüpft vorliegen. Die IUPAC 
definiert Koordinationspolymere als Verbindungen, die sich in mindestens einer 
Dimension über Koordinationseinheiten wiederholen. Bei einer Verknüpfung 
über zwei oder drei Dimensionen wird der Terminus „Koordinationsnetzwerk“ 
empfohlen, sofern ein Koordinationsnetzwerk organische Liganden und 
potenzielle Hohlräume aufweist, werden diese meist als Metall-organische 
Gerüstverbindungen (MOFs) bezeichnet.[34] Für den Rahmen dieser Arbeit 
werden die recht allgemein gehaltenen Definitionen enger gefasst: Für 
Koordinationsnetzwerke/MOFs wird Kristallinität, also eine hohe Fernordnung, 
vorausgesetzt sowie für den Terminus MOF ein Beweis der Porosität durch eine 
Gassorptionsmessung. Diese so definierten Begrifflichkeiten werden in der 
vorliegenden Arbeit sowohl im allgemeinen und speziellen als auch im 
kumulativen Teil angewendet. 
 
Abbildung 8: Illustration verschiedener Verknüpfungsmodi. a) Koordinationspolymer, b) 2D-
Koordinationsnetzwerk, c) 3D-Koordinationsnetzwerk. Die Metallzentren sind in blau 
dargestellt, die organischen Liganden als graue Stäbe. 
Da sich jedes Metall durch die Fähigkeit ausweist, von organischen Liganden 
koordiniert zu werden, kommt als Metallzentrum erst einmal jedes beliebige 
Metall in Frage. Folglich wurden auch Metalle quer über das Periodensystem der 
Elemente zur Synthese von Koordinationspolymeren eingesetzt. Ausnahmen 
fangen bei Metallen ab Ordnungszahl 84 (Polonium) aufgrund ihrer 
Radioaktivität an und enden bei superschweren Elementen, die ausschließlich in 
Synchrotronen erzeugt werden können. 
Der organische Ligand, meist als „Linker“ bezeichnet, muss lediglich die Fähigkeit 
aufweisen, an ein Metallzentrum zu koordinieren. Als dafür geeignete 
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Funktionalität sind primäre, sekundäre und tertiäre Amine mit freiem 
Elektronenpaar sowie Carbon-, Phosphon- und Sulfonsäuren zu nennen 
(Abbildung 9). Ebenso denkbar sind Nitril- und Carbonylfunktionen, die aber 
selten bei Synthese von Koordinationspolymeren Einsatz finden und eher in der 
„klassischen“ Komplexchemie beheimatet sind. Nichtsdestotrotz basierte der 
erste MOF von Hoskins und Robson in Abbildung 10 auf einem Nitril-
funktionalisierten Liganden: 4,4’,4”,4”’-Tetracyanotetraphenylmethan.[35] 
 
Abbildung 9: Unterschiedliche funktionelle Gruppen, die für den Einsatz als Linkermolekül in 
der MOF-Chemie besonders geeignet sind. 
 
Abbildung 10: Die Kristallstruktur des ersten MOFs: ((μ4-4,4',4'',4'''-
Tetracyanotetraphenylmethan) -Kupfer(I) Tetrafluoroborat, gezeigt ohne das BF4--Anion, a) 
entlang [010], b) entlang [110]. Abbildung aus Daten der Ref. [35] erzeugt. 
 
In einer Folgepublikation zeigten die Autoren viele der grundlegenden Prinzipien 
und mögliche Problemquellen auf, die bis heute für die Synthese von 
Koordinationspolymeren und MOFs gelten.[36] Um ein Koordinationspolymer zu 
synthetisieren, sollte ein Linker mindestens zwei koordinierende Funktionen 
aufweisen, es sind aber auch Verbindungen bekannt, in denen nur eine Funktion 
zur Ausbildung eines Netzwerkes ausreicht. Dies wird später anhand des porösen 
Al-Phosphonats AlMePO eingehend besprochen. 
Der Rest des Linkermoleküls kann frei gewählt werden, wobei hier Restriktionen 
bezüglich Stabilität, Starrheit des Gerüstes, Sterik und Größe beachtet werden 
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sollten. Beispielsweise ist es sinnvoll, einen Liganden mit einem oder mehreren 
Phenylringen zu wählen. Dies schränkt die Flexibilität des Linkers ein und führt 
so zu stabileren Gerüsten mit höherer Fernordnung, während längere 
Alkylketten durch die hohe Zahl an Freiheitsgraden selten zu kristallinen 
Verbindungen führen. Die Sterik des Linkermoleküls hat währenddessen einen 
Einfluss auf die gebildeten Strukturmotive. Beispielsweise können sterisch 
anspruchsvolle Phenylringe bei Phosphonaten zu einen „Aufweiten“ des häufig 
anzutreffenden Schichtmotivs führen. Ebenfalls sollte der Linker nicht zu groß 
gewählt werden, da die hohe Porengröße zu Problemen bezüglich Stabilität und 
Kristallinität führt.[37] Ausnahmen gegenüber den genannten Grundsätzen sind 
aber bekannt.[38]  
Damit ergibt sich eine große Auswahl an geeigneten Metallzentren und 
Linkermolekülen, was dieser Verbindungsklasse zu einer außerordentlich hohen 
strukturellen Vielfalt verhilft. Darüber hinaus kann durch geeignete Wahl des 
Metalls oder des Linkers versucht werden, dem fertigen Material eine 
gewünschte Eigenschaft zu verleihen. Als Beispiel sei hier der Einsatz von 
Metallen der Lanthanoid-Gruppe genannt. Sie verleihen vielen MOFs 
lumineszente Eigenschaften.[39] Der Einsatz von redoxaktiver Linkermoleküle, 
wie z.B. solche mit Ferrocenzentrum, ermöglichen die reversible Oxidation und 
Reduktion.[40] Solche Einstellungsmöglichkeiten ermöglichen ein breites 
Anwendungsfeld dieser Verbindungsklasse, z.B. im Bereich der Magneto- oder 
Halbleiterchemie,[41] Elektrochromie[42] heterogene Katalyse,[43] Gastrennung 
und -speicherung[44] oder Protonenleitung.[45] 
Aufgrund der teils recht langen Summenformeln von MOFs hat sich für ihre 
Bezeichnung eine eigene Terminologie eingebürgert. Hierzu wird ein 
Buchstabenkürzel verwendet, was meist das Entdeckerinstitut des MOFs enthält 
(HKUST=Hong Kong University of Science and Technology, UiO=Universitetet i 
Oslo, CAU=Christian-Albrechts-Universität), zusammen mit einer fortlaufenden 
Nummer. 
Im Folgenden sollen bestimmte Eigenheiten von Koordinationspolymeren, 
geordnet nach der jeweiligen Linkerfunktionalität, diskutiert werden. 
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1.1 MOFs mit stickstoffhaltigen Liganden 
 
Werden ausschließlich Amine oder Azole zur Verknüpfung der Metallzentren 
eingesetzt, ist eine Vielzahl von porösen Netzwerken möglich. Da der Stickstoff 
nur eine Bindung zum Metall ausbilden kann, wirken die Metallzentren durch 
ihre jeweilige Koordinationsumgebung strukturdirigierend. Wie in Abbildung 11 
gezeigt, haben mehrere Stickstofffunktionen an einem Liganden komplexere 
Verknüpfungsmuster zur Folge:  
 
 
Abbildung 11: Kristallstruktur von Kupferbenzolditetraazolat, [Cu(BDT)(DMF)] 
·CH3OH·0.25DMF, eines auf einem Stickstoffhaltigen Liganden basierenden MOFs. Abbildung 
aus Daten der Ref. [46] erzeugt. 
 
MOFs mit nicht-koordinierenden Stickstoffatomen im Liganden werden vielfach 
im Zusammenhang mit ihren Sorptionseigenschaften untersucht, da durch das 
freie Elektronenpaar eine erhöhte Wechselwirkung mit Adsorbenzien ermöglicht 
wird. Zu Wasser werden beispielsweise Wasserstoffbrückenbindungen 
ausgebildet, während CO2 mit primären und sekundären Aminen Carbamate und 
mit tertiären Aminen Bicarbonate bildet.[47] 
In der Literatur ist häufig die Kombination von Imidazolaten mit bevorzugt 
tetraedrisch koordinierten Metallionen, meist Zink(II) oder Cobalt(II), zu finden. 
Die gebildeten Verbindungen weisen oft Zeolith-artige Strukturen auf, was 
dieser Verbindungsklasse den Namen Zeolitic Imidazolate Frameworks, kurz ZIFs, 
eingebracht hat. Sie bilden, wie in Abbildung 12 gezeigt, meist eine komplexe 
Netzwerkstruktur aus, die häufig mit den in der Topologie üblichen Deskriptoren 
beschrieben wird. ZIFs sind porös mit einem Porendurchmesser von 1,6 bis 19 Å 
und spezifischen Oberflächen zwischen 620 und 2800 m²/g.[48]  
Koordinationspolymere/MOFs  
- 23 - 
 
 
Abbildung 12: Kristallstrukturen verschiedener ZIFs.[49] 
 
ZIFs sind in wässrigen und organischen Medien relativ stabil, in sauren Medien 
hydrolisieren sie jedoch rasch.[50] Des weiteren werden Aminfunktionalisierte 
Linkermoleküle als sog. Spacer eingesetzt, um schichtartige 
Koordinationspolymere zu einer dreidimensionalen Struktur zu verknüpfen. 








 Carbonsäuren stellen die am intensivsten untersuchte Ligandenklasse für 
Koordinationspolymere dar. Als Gründe dafür sind die kommerzielle 
Verfügbarkeit der Liganden sowie die Tendenz zur Ausbildung poröser Metall-
organischer Gerüstverbindungen und deren häufig hinreichende Stabilität zu 
nennen. Strukturdirigierend wirkt hier oft die anorganische Baueinheit, die meist 
topologisch vereinfacht werden kann. Als Beispiel kann die häufig anzutreffende 
Cu2O10-Schaufelrad-Einheit genannt werden, die als quadratisch planarer 
Verknüpfungspunkt wirkt. Weitere prominente Beispiele finden sich in der acht- 
oder zwölffach verknüpfenden hexanuklearen {Zr6O36}-Baueinheit und der als 
tetraedrischer Knotenpunkt fungierenden {Zn4O}-Baueinheit, die in Abbildung 
13 dargestellt sind: 
 
 
Abbildung 13a) {Cu2O10}- Schaufelrad-Einheit, b) achtfach verknüpfender Zr6O4(OH)8(H2O)4(R-
CO2)8 -Cluster, c) {Zn4O13}-Baueinheit. 
 
Einer der ersten porösen Carboxylat-basierten MOFs stellt die Verbindung 
[Zn(BDC)(H2O)]·DMF dar.[51] Die Struktur ist aus Zn2O10-Schaufelrad-Einheiten 
aufgebaut, die in zwei Dimensionen durch Terephthalationen verknüpft werden. 
Eine dreidimensionale Struktur wird durch Wasserstoffbrücken zwischen dem 
Wassermolekül in der Koordinationssphäre und einem Carboxylat-
Sauerstoffatom in der benachbarten Schicht aufgebaut. Gassorptionsmessungen 
ergaben Porosität gegenüber N2 und CO2 (2,5 und 3 mmol/g), wonach die 
spezifische Oberfläche dieser Verbindung zu 270 m²/g bestimmt wurde. In den 
folgenden Jahren wurde die erfolgreiche Synthese von weiteren MOFs publiziert, 
die heute als Archetypen gelten. Zu ihnen gehören HKUST-1[52], MOF-5[53], UiO-
66[54] und Cr-Mil-101, deren hohe spezifische Oberflächen (918, 2900, 1187 und 
4100m², BET) das Potential dieser Verbindungsklasse verdeutlichten. Mehr und 
mehr MOFs wurden publiziert, die zudem die Anpassbarkeit der Struktur an 
einen gewünschten Zweck erlaubten. Das prominenteste Beispiel hierfür ist die 
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IRMOF-Serie, eine Familie von 16 MOFs, die die MOF-5-Struktur aufweisen, aber 
Linker mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen und Längen zur 
Modifikation der Sorptionseigenschaften aufweisen.[55] Das Konzept des Einbaus 
von unterschiedlichen Metallen oder Liganden unter Erhalt der Topologie der 
Gerüststruktur wurde von den Autoren der Studie isoretikuläre Chemie genannt, 
welches aber schon vorher von Férey unter dem Namen „scale chemistry“ 
beschrieben wurde. Dieser beschränkte sich allerdings nicht auf Metall-
organische Gerüstverbindungen, sondern bezog sich auf anorganische 
Materialien im Allgemeinen.[56]  
Auch wenn das Konzept der isoretikulären Chemie längst nicht so häufig 
funktioniert wie vom experimentellen Chemiker gewünscht, kann die Struktur 
von neuen MOFs durch die simple Koordinationschemie der Carboxylatgruppe 
und einer geringen Zahl anorganischer Baueinheiten für jedes Metall häufig 
vorhergesagt werden. Beispielsweise weisen Zirconium-basierte MOFs häufig 
den schon erwähnten hexanuklearen {Zr6O32}-Cluster auf (Abbildung 14). Da die 
Kristallitgröße der Metallcarboxylate häufig nicht für Strukturanalyse am 
Einkristall ausreicht und auf Pulverbeugungsmethoden zurückgegriffen werden 
muss, ist eine gewisse Vorhersagbarkeit der Struktur von immanenter 
Wichtigkeit. 
 
Abbildung 14: Kristallstrukturen von verschiedenen Zirconium-basierten Carboxylat-MOFs, 
deren anorganische Baueinheit aus dem eingangs erwähnten hexanuklearen {Zr6O32}-Cluster 
aufgebaut ist.[57] 
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Anfänglich wurden die Metallcarboxylate vor allem im Zusammenhang mit ihrer 
Porosität untersucht, also im Bereich Gasspeicherung und -trennung. Bald wurde 
aber auch ihre Anwendung im Bereich der reversiblen Oxidation und Reduktion 
oder heterogene Katalyse in Betracht gezogen, da die Zugänglichkeit von aktiven 
Zentren -sei es der Ligand oder das Metallzentrum- durch Porosität 
gewährleistet ist.  
Ein Nachteil der Metallcarboxylate liegt in der häufig ungenügenden 
Hydrolysestabilität, des Zusammenbrechens der Fernordnung bei Entfernen der 
Gäste in den Poren und der Notwendigkeit der Nutzung von gesundheits- oder 
umweltgefährdenden Lösungsmitteln. Eines der meistverwendeten 
Lösungsmittel für Metallcarboxylate ist N, N-Dimethylformamid (DMF), welches 
toxische und reproduktionsgefährdende Eigenschaften aufweist.[58] Allerdings 
sind auch chemisch und thermisch sehr beständige Vertreter dieser 
Verbindungsklasse mit wasserbasierten Synthesen bekannt, wie z.B. das UiO-66, 
das bis 450 °C kristallin bleibt[59], oder das CAU-10, wo der Erhalt der Struktur 
nach 10.000 Wassersorptions- und Desorptionszyklen bestätigt werden 
konnte.[60]  
Ein Unterschied bezüglich der Stabilität von ZIFs und MOFs kann nur im Einzelnen 
getroffen werden. Um generelle Unterschiede anhand der M-N und M-O-
Bindungsenergie abzuleiten, fehlt die Datengrundlage. Während sterische 
Effekte bei Liganden mit koordinierenden Stickstoffatomen 
Bindungsenergieunterschiede von einer Größenordnung hervorrufen können, 
spielt bei Metallcarboxylaten die Ladung des Metallions eine große Rolle. Für die 
Angabe der Bindungsenergie bei Metallcarboxylaten ist das Heranziehen der 
jeweiligen Metalloxid-Bindungsenergie zu kurz gegriffen.[61] 
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1.3  Metallphosphonate 
 
Metallphosphonate stellen im Gegensatz zu den beiden bereits vorgestellten 
Ligandenklassen ein deutlich weniger intensiv untersuchtes Forschungsfeld dar. 
Dies liegt zum einen in der geringeren kommerziellen Verfügbarkeit von als 
Liganden geeigneten Phosphonsäuren begründet. Zum anderen bilden 
Phosphonsäurebasierte Koordinationspolymere bevorzugt dichte 
eindimensionale Ketten- bzw. zwei- oder dreidimensionale 
Säulenschichtstrukturmotive aus, was für eine Vielzahl von Anwendungen nicht 
gewünscht ist. Phosphonationen binden durch ihre höhere Gesamtladung und 
Anzahl von Bindungen stärker an die Metallzentren, was häufig in geringerer 
Fernordnung resultiert. Andererseits können so natürlich sehr robuste 
Materialien synthetisiert werden. 
Phosphonsäuren verfügen über drei Sauerstoffatome und können ein- oder 
zweifach deprotoniert vorliegen, womit sie eine deutlich komplexere 
Koordinationschemie als Amine oder Carbonsäuren aufweisen. Der 
Koordinationsmodus kann mit der Harris-Notation der allgemeinen Form 
[X,Y1Y2Y3…Yn] beschrieben werden, wobei X die Anzahl an gebundenen 
Metallatomen pro Ligand angibt und Y die Anzahl von gebundenen Metall-
atomen an jedem Donoratom. Unterschiedliche Donoratome werden nach dem 
Cahn-Ingold-Prelog-System geordnet, die entsprechend tiefgestellten Zahlen 
bezeichnen unterschiedliche Metallatome.[62] Da Phosphonsäuren mit drei 
Sauerstoffatomen nur über gleichartige Donoratome verfügen, wurde in dieser 
Arbeit auf tiefgestellte Zahlen verzichtet. Beispiele für verschiedene 
Koordinationsmodi sind in Abbildung 15 gezeigt. 
Diese vielfältige Koordinationschemie sorgt dafür, dass die Strukturen neuer 
Metallphosphonate kaum vorhersagbar sind. Obwohl ein genereller Trend zu 
Säulenschichtstrukturen besteht, ist der Koordinationsmodus im Einzelnen kaum 
abzuschätzen. Dies liegt zum einen an der großen Variabilität der anorganischen 
Baueinheit, da die Koordinationsumgebung der Metallzentren in 
Metallphosphonaten zur Verzerrung neigt. Dazu kommt zum anderen eine 
häufige Verknüpfung der Metalloxid-Polyeder zu Ketten oder Schichten über 
Kanten oder Ecken. Aufgrund dieser strukturellen Vielfalt ist eine Vorhersage der 
anorganischen Baueinheit und damit eine Ableitung der Struktur meist 
unmöglich. Man ist auf Ergebnisse aus Einkristallröntgenbeugung oder 
fortgeschritteneren Methoden angewiesen. Die Beugung von Elektronen oder 
Synchrotronstrahlung sind hier zu nennen, sie erlauben die Strukturaufklärung 
von noch kleineren Kristalliten. 
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Abbildung 15: Verschiedene Koordinationsmodi von Metallphosphonaten mit entsprechender 
Harris-Notation.  
 
Das Interesse an Metallphosphonaten liegt in ihrer höheren Robustheit 
begründet: Bedingt durch die tendenziell stärkere Phosphonat-Metall-Bindung, 
besitzen die so synthetisierten Materialien eine ebenso tendenziell höhere 
chemische Stabilität.[63] Besonders in Kombination mit harten Kationen sind 
chemisch besonders widerstandsfähige Materialien zugänglich.[64] 
Die Erforschung von Metallphosphonaten beschränkte sich zunächst auf 
gelartige, röntgenamorphe Zirconiumphosphate. Ein erster Durchbruch erfolge 
1964 mit der Aufklärung der Kristallstruktur von Zr(O3POH)2·H2O durch Clearfield 
et al. (in der Literatur häufig mit α-ZrP abgekürzt).[65] Die Struktur dieser 
Verbindung ist schichtartig aufgebaut, wobei die in der Ebene liegenden 
Zirconiumatome oktaedrisch von sechs Phosphatgruppen koordiniert und über 
die Phosphatreste zu einer Schicht verknüpft vorliegen (Abb. 16a). Das 
Wassermolekül befindet sich in Kavitäten, die von in den Schichtzwischenraum 
ragenden P-OH-Einheiten aufgespannt werden. Ein sehr ähnliches Strukturmotiv 
weist das 1968 entdeckte (γ-ZrP) [Zr(PO4)(O2P(OH)2)]·2H2O auf, in dem zwei 
Ebenen von Zirconiumatomen und PO43--Einheiten vorliegen, die dann zu einer 
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Doppelschicht über die Hydrogenphosphonat-Untereinheit O2P(OH)2- verknüpft 
werden (Abb. 16b).[66] 
 
Abbildung 16a) Schematische Darstellung der α-ZrP-Struktur, b) schematische Darstellung der 
γ-ZrP-Struktur.  
 
In den folgenden Jahren wurden viele Zirconiumphosphonate des α- oder γ-Typs 
synthetisiert, in denen die Phosphat-Baueinheit durch 
Organophosphonatgruppen ersetzt wurde. Das große Potential dieser 
Verbindungsklasse für Anwendungen wie Ionenaustausch, Ionenleitung und 
Gastrennung liegt in ihrer Unlöslichkeit begründet. Phosphate und Phosphonate 
bilden sehr stabile Bindungen zu Metallionen aus, was in Kombination mit der 
hohen Ladung der Zr4+-Ionen außerordentlich stabile Verbindungen 
hervorbringt. Dies war allerdings auch ein großer Nachteil für die 
Strukturanalytik: Mikrokristalline Pulver oder gar Einkristalle blieben seltene 
Ausnahmen, sodass anhand der Daten aus der Röntgenpulverdiffraktometrie 
meist nur der Schichtabstand abgeschätzt werden konnte. So ist beispielsweise 
die Kristallstruktur von Zirconiumphenylphosphonat, Zr(O3PC6H5)2, als 
Verbindung erstmals publiziert im Jahr 1978[67], erst 1992 von Poojari et al. 
aufgeklärt worden.[68] Die Probe, an der die Struktur bestimmt wurde, ist unter 
hydrothermalen Reaktionsbedingungen 30 Tage bei 190-200 °C in Gegenwart 
von Flusssäure behandelt worden. Für Zirconiumphenylphosphonat konnten 
Dines et al. Porosität mittels Gassorptionsmessungen nachweisen und 
bestimmten (abhängig von der Synthesemethode) eine Oberfläche von 180-220 
m²/g. Interessanterweise weist das Titan-basierte Analogon eine spezifische 
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Oberfläche von 400 m²/g auf, was einer Monoschicht adsorbierten Gases im 
Schichtzwischenraum entspricht.[69] 
In den folgenden Arbeiten wurde die Verwendung von linearen 
Diphosphonsäuren untersucht, um die Schichten über kovalente und 
koordinative Bindungen miteinander zu verknüpfen.  Die organischen Liganden 
sind senkrecht zu den Metalloxidschichten ausgerichtet, was zur Ausbildung 
einer Säulenschichtstruktur führte. Diese Verbindungen zeigten auch Porosität, 
obwohl die idealisierte Struktur keine Hohlräume aufweist.  Dies konnte später 
durch ein Strukturmodell erklärt werden, welches Fehlstellen in der Struktur 
durch unterbrochene Metalloxid-Schichten postuliert.[70] Diese Fehlstellen 
werden in Abbildung 17 gezeigt und können ihre Ursache in der schnellen 
Präzipitation der Kristallite haben. Dies wird durch das experimentell bestimmte 
Phosphor-zu-Zirconium-Verhältnis von über Zwei bestätigt.[71]  
 
Abbildung 17: Strukturmodell für Zirconiumbisphenylphosphonat. Abbildung adaptiert nach 
Ref.[72]. Die Poren werden durch gelbe Rechtecke visualisiert. 
 
Um Mikroporosität abseits von Fehlstellen in dieser Verbindungsklasse zu 
erzeugen und somit eine bessere synthetische Kontrolle zu erlangen, wurden 
Mischverbindungen synthetisiert, die niedermolare Monophosphonsäuren als 
Sekundärliganden enthielten. So wird die Porenhöhe von der Länge des als Säule 
agierenden Liganden vorgegeben, während die Breite der Pore durch die 
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Säulendichte bestimmt wird (Abb. 18). Der Einbau der jeweiligen Liganden 
erfolgt statistisch, so wies beispielsweise die Verbindung 
ZrPO4(H2PO4)0.75[HO3P(C6H4)2PO3H]0.125 des γ-ZrP-Strukturtyps Poren-
durchmesser von 5-12 Å auf.[73]  
 
Abbildung 18: a) Für Metallphosphonate, basierend auf linearen Diphosphonationen, häufig 
anzutreffendes Schichtmotiv, b) Erzeugung von Porosität in einer solchen Schichtverbindung 
durch den Einbau von Monophosphonationen. 
 
Ein anderer Ansatz, um Porosität innerhalb eines Schichtmotivs zu erzeugen, 
beinhaltete die Erhöhung des sterischen Anspruchs des Liganden. Damit kann 
der säulenartig verknüpfende Ligand nicht so häufig eingebaut werden, was die 
Kontrolle über die gebildete Struktur erhöht (Abb. 18). Mit diesem sog. „Säule 
mit Basis“-Ansatz konnte beispielsweise die Verbindung 
[Zr(HPO4)1.33((O3P)(CH3)2C6H4C6H4(CH3)2(PO3))0.33] des α-ZrP-Typs mit einer 
Oberfläche von 405 m²/g und einer relativ schmalen Porengrößenverteilung mit 
einem Maximum bei 5 Å hergestellt werden.[74]  
 
Abbildung 19: a) Erzeugung von Porosität in einer Schichtverbindung durch den statistischen 
Einbau von Monophosphonationen, b) Definierter Einbau von Monophosphonationen durch 
den „Säule mit Basis“-Ansatz. 
 
Aus den gegebenen Beispielen wird ersichtlich, dass schichtartig aufgebaute 
Strukturen selten zu wirklich definierter Porosität führen können. Zudem führte 
die Verwendung von vierwertigen Metallkationen wie Ti4+ und Zr4+ zu geringer 
Kristallinität und statistischen Fehlstellen in den Strukturen, was seine Ursache 
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in der schnellen Präzipitation und geringen Löslichkeit der Verbindungen hat. In 
den 1990er Jahren und den frühen 2000ern wurden daher Mono- und 
Diphosphonsäuren mit zwei- und dreiwertigen Metallen umgesetzt. Das Ziel 
bestand darin, anorganische Baueinheiten abseits der bekannten 
Metalloxidschichten zu synthetisieren und so Porosität in den Verbindungen zu 
erzeugen. Diese Strategie war recht erfolgreich und hatte eine Anzahl an 
Metallphosphonaten basierend auf Metallionen wie Co2+, Cu2+, Zn2+ und Al3+ mit 
1D-Poren zur Folge.[75] Die erste poröse Verbindung dieser Art war β-Cu(O3PCH3), 
welche helikale Ketten aus quadratisch-pyramidal koordinierten Kupferionen 
aufweist, die durch die Liganden zu einer dreidimensionalen Struktur verknüpft 
werden.[76] Die von 24 Atomen aufgespannten, wabenförmig angeordneten 
Poren sind  allerdings mit einem Durchmesser von ~3 Å zu klein für die Aufnahme 
von Stickstoff. Als weitere bekannte Vertreter sind Al2(O3PCH3)3-α und -β 
(AlMePO) von Maeda et al. zu nennen, deren Struktur aus oktaedrisch und 
tetraedrisch koordinierten Al3+-Ionen besteht, die wiederum zu einer 
dreidimensionalen Struktur (Abb. 20) verknüpft werden.[77,78] Für die von 36 
Atomen aufgespannten Kanäle ergibt sich ein größerer Durchmesser (6-7 Å) und 
es konnte die Aufnahme von Stickstoff, Wasser und verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen nachgewiesen werden.[79] Für weitere Verbindungen 
dieser Art wird auf das Review von Maeda et al. verwiesen.[75]  
 
Abbildung 20: Kristallstruktur von AlMePO-β. Abbildung mit Daten aus Ref.[78] erzeugt. 
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Als wegweisend für die weitere Erforschung von Metallphosphonaten erwies 
sich die Entdeckung der Metall-organischen Gerüstverbindung MIL-91 
(MIL=Material Institut Lavoisier). Die Verbindung der Summenformel 
[MO(H)n(H2L)]·xH2O (M = Al3+/ Ti4+, n = 1/0, x ~ 3/~4.5, L= N, N‘- 
Piperazinbismethylenhydrogenphosphonat) wurde erstmals 2006 von Serre et 
al. publiziert. Die Struktur ist aus trans-eckenverknüpften MO6-Polyedern 
aufgebaut, die über den Linker N, N‘-Piperazinbismethylenhydrogenphosphonat 
(H2L2-) zu einer dreidimensionalen Struktur verknüpft werden. Die Poren der 
Größe 3.5×4 Å verlaufen als eindimensionale Kanäle entlang der 
kristallographischen b-Achse und die Verbindung ist porös gegenüber Stickstoff 
(500 m²/g, BET).[80] In einer Folgepublikation wurde das Absorptionsverhalten 
von MIL-91 (Ti) gegenüber N2, CH4 und CO2 getestet. Im Zusammenhang mit 
molekularen Simulationen konnte eine hohe Selektivität für CO2 festgestellt 
werden, was MIL-91(Ti) für Anwendungen im Zusammenhang mit CO2-
Abtrennung und -speicherung äußerst interessant macht.[81] Die Bildung der 
bemerkenswert offenen Gerüststruktur wird meist auf den Einfluss der 
Wasserstoffbrückenbindungen zurückgeführt, welche die protoniert 
vorliegenden Stickstoffatome mit den unkoordinierten P=O-Untereinheiten der 
Phosphonatfunktion eingehen.  
Einen ähnlich positiven Einfluss übt die Stickstofffunktion von N, N‘- 
Piperazinbismethylenhydrogenphosphonsäure in der Kristallstruktur von STA-
12 (St. Andrews Microporous Material, [M2(H2O)2(L)]·xH2O, M2+ = Mg, Mn, Fe, 
Co, Ni) aus.[82] Das Metallion wird hier sowohl von Phosphonatfunktionen als 
auch vom tertiären Amin koordiniert. In der Summe ergeben sich Ketten aus 
kantenverknüpften MO5N-Polyedern, die durch die Linkermoleküle zu einer 
dreidimensionalen Wabenstruktur verknüpft werden. Die dadurch gebildeten 
eindimensionalen Kanäle sind ca. 10 Å im Durchmesser groß und in der nicht 
aktivierten Form üblicherweise von Wassermolekülen besetzt. Des Weiteren 
konnte an dieser Struktur das bisher einzige Beispiel für isoretikuläre Chemie für 
poröse Metallphosphonate gezeigt werden, was in Abbildung 21 gezeigt ist: Mit 
dem verlängerten Linkermolekül N,N'-4,4'-Bipiperidinbismethylen-
phosphonsäure konnte eine zu STA-12 isostrukturelle Verbindung, das STA-16 
([M2(H2O)2(L)]·11H2O, M2+ = Ni, Co) hergestellt werden, welches einen 
Porendurchmesser von 18 Å aufweist.[83] 
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Abbildung 21: Anwendung des Prinzips der isoretikulären Chemie bei Phosphonaten. Links: 
Linker und Kristallstruktur von Co-STA-12, rechts: Erweiterter Linker und dadurch vergrößerter 
Porendurchmesser von Co-STA-16. Abbildung adaptiert nach Ref. [63]. 
 
Der Einbau von stickstoffhaltigen Gruppen oder tertiären Aminen als 
Hilfsliganden zur Synthese poröser Metallphosphonate fand daraufhin weite 
Verbreitung. So konnte beispielsweise der gemischtfunktionalisierte Ligand 4‐
(4H‐1,2,4‐triazol‐4‐yl)phenylphosphonat) zur Synthese der porösen Verbindung 
[La3(L)4(H2O)6Cl]·nH2O eingesetzt werden. Neben einem großen 
Porendurchmesser (1,9 nm, Abb. 22) weist die Verbindung eine 
Protonenleitfähigkeit von 1,4·10-7 S cm-1 auf.[84] 
 
Abbildung 22: Kristallstruktur von [La3(L)4(H2O)6Cl]·nH2O. Abbildung erzeugt mit Daten aus 
Ref. [84]. 
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Als Hilfsliganden werden in Synthesen häufig Moleküle wie z.B. 4,4`-Bipyridin 
oder DABCO eingesetzt, die Schichten miteinander verknüpfen und den 
Schichtzwischenraum aufweiten sollen. Als Beispiele können die zwei 
Verbindungen derselben Summenformel [Cu(HO3PCH2)2C6H4[N(CH)4CC-
(CH)4N]·2H2O genannt werden, wobei der Ligand einmal meta- und einmal para-
Xylylendiphosphonsäure darstellt. Die 4,4`-Bipyridinliganden verknüpfen die 
durch die Liganden gebildete 1D-Kette zu einer 2D-Schicht.[85] 
Ganz allgemein ist der Zusatz von Hilfsliganden in der Metallphosphonat-Chemie 
beliebt, da sich so recht schnell kristalline Verbindungen herstellen lassen und 
das Schichtmotiv unterbrochen wird. Allerdings können so wiederum die für 
MOFs mit koordinierenden Stickstoffatomen bekannten Stabilitätsprobleme 
auftreten, welche eigentlich durch den Einsatz von Phosphonsäuren umgangen 
werden sollten. Zur Lösung dieses Problems hat sich seit 2012 eine weitere 
Synthesestrategie herausgebildet, mit der leichter poröse Metallphosphonate 
zugänglich sein sollen. Hierbei steht der Einsatz von Linkermolekülen im 
Vordergrund, die durch ihre räumliche Ausdehnung sowie die Geometrie der 
Liganden die Ausbildung eines Schichtmotivs unterbinden und eine 3D-
Netzwerkstruktur mit Hohlräumen bedingen. Anders als bei den bisher 
erläuterten Beispielen soll so der Ligand das Strukturmotiv vorgeben. Zur 
Erzeugung von Porosität sollte dieser also möglichst groß gewählt werden und 
durch seine nichtlineare Geometrie die Ausbildung von durchgehenden 
Metalloxidschichten verhindern. Dabei ist es sinnvoll, die Flexibilität des Linkers 
(beispielsweise durch Phenylringe) einzuschränken. Die bislang zur Synthese von 
Koordinationspolymeren mit Hohlräumen eingesetzten sieben 
Triphosphonsäuren und fünf Tetraphosphonsäuren werden in Abbildung 24 
gezeigt, wobei bei den wenigsten Verbindungen die Zugänglichkeit der Poren 
durch Gassorptionsmessungen nachgewiesen wurde (Tabelle 4). Der Einsatz von 
Liganden mit mehr als vier Phosphonsäurefunktionen, wie z.B. 
Hexaphosphonsäuren, ist bis heute kaum untersucht worden.[86] 
Der Einsatz dieser Strategie führte 2012 zur Entdeckung des ersten porösen 
Triphosphonats ([Al(H3L)(H2O)]).[87] Die Struktur ist aus AlO6-Oktaedern 
aufgebaut, die jeweils ein Wassermolekül in der Koordinationssphäre aufweisen. 
Die isolierten Oktaeder werden über den Linker zu einer Kette verbunden, 
welche wiederum zu einer wabenartigen 3D-Struktur verknüpft werden. Es 
folgten Veröffentlichungen von weiteren Triphosphonat-basierten MOFs, aus 
denen ersichtlich wurde, dass diese zur Ausbildung eines wabenartigen Gerüsts 
führen. Beispiele sind in Abbildung 24 (1-7) gezeigt, für detailliertere 
Ausführungen wird auf Referenz [88] verwiesen. 
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Dagegen weisen die auf Basis der in Abbildung 24 gezeigten tetraedrischen 
Phosphonsäuren (8-10) hergestellten Koordinationspolymere zu große 
strukturelle Differenzen auf, sodass keine übergreifenden Strukturmotive 
aufgezeigt werden können. Für die MOFs auf Basis der quadratisch-planaren 
Phosphonsäuren (11 und 12) wird allgemein ein Stapeln der Liganden und eine 
dadurch aufgespannte rechteckige Porengeometrie erwartet (Abbildung 25). 
Tendenzen können aber aufgrund der wenigen Berichte nicht abgeleitet werden. 
Die Porphyrin-basierten MOFs M-CAU-29 und M-CAU-30 passen recht gut in das 
in Abbildung 25 aufgezeigte Schema, während die Biphenyl-basierte Verbindung 
eher an das von MIL-53 bekannte Strukturmotiv erinnert.[89] Die Phenylringe des 
Liganden liegen hier nicht gestapelt vor, sondern sind senkrecht zur Pore 
ausgerichtet.  Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit der bis dahin unbekannte 
Ligand H8TPPE (Tetraphosphonophenylethylen) synthetisiert, um die 
Strukturmotive der sich daraus bildenden MOFs zu erforschen. 
 
 
Abbildung 23: Kristallstruktur von [Y(H5L)]·5.5H2O. Abbildung erzeugt mit Daten aus Ref. [89]. 
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Tabelle 4: Alle Metallphosphonate, die auf tri- und tetratopen Phosphonsäuren basieren. Für 
eine bessere Vergleichbarkeit der Strukturen wurden amorphe Verbindungen und solche mit 
Hilfsliganden nicht berücksichtigt. Die Zuordnung der Ziffern zu Liganden ist in Abbildung 24 
vorgenommen.  
 
Linker Verbindung Porosität  Raumgruppe 
Tritop    
1 [Cu6(L)2(H2O)8]·5.5H2O[90] Nicht gemessen P1̅ 
1 [Zn3(L)(H2O)2]·2H2O[91] Nicht gemessen Cmca 
1 [Zn2.5(H)0.4-0.5(L)(H2O)1.9-2(NH4)0.5-
0.6][92] 
Nicht gemessen Ibam 
1 [Zn2.5(H)0.75(L)(H2O)2(CH3NH3)0.25][92] Nicht gemessen Ibam 
1 La(H3L)(H2O)2][93] Nicht gemessen P21/c 
2 [Cu3(L)(H2O)3.6]·H2O[94] Nicht gemessen P21/n 
3 [Cu4(H2L)2(H2O)4][94] Nicht gemessen P1̅ 
3 [Co6(L)2(H2O)4][94] Nicht gemessen Pbca 
3 [Al(H3L)(H2O)][87] 687 m2g-1 (N2, BET) R3̅ 
4 [Sr2(H2L)(CH3OH)(H2O)4] 146 m2g-1 (CO2) P1̅ 
4 [V3O3(OH)(H3L)2]·7.5H2O[95] Nicht gemessen Pnma 
4 [Zr3(H3L)4]·15H2O[96] Unporös P3̅1c 
4 [M3(H3L)2(H2O)9(C2H6SO)3] (M = Ni, 
Co)[97] 
Nicht gemessen P63/m 
4 [Zn2(H2L)(H2O)2]·xH2O[98] 0.4 mmol g-1 (CO2) C2/c 
5 [M4(H2L)2(H2O)]·H2O (M=Ba, Sr)[99] 0.86 mmol g-1 (CO2)  
6 [Cu3(L)(H2O)3]·10H2O[100] 647 m2g-1 (N2, BET) Cm 
7 [Zr(H4L)2]·10H2O[101] 410 m2g-1 (N2, BET) R3̅ 
Tetraedrisch    
8 [Cu3(H3L)(OH)(H2O)3]·H2O·MeOH[102
] 
198m²g-1 (CO2) P21/n 
8 [C2py]2[Zr3.5(HL)F9]·6.5H2O[64] 572m²g-1 (N2) P21/n 
9 Zn2(H4L)[103] Nicht gemessen C2/m 
9 [C4mpyr][Zr2.5(H3L)F6]·2.5H2O[64] 10m²g-1 (N2) Pbca 
9 [C4mpyr]2[Zr1.5(L)0.5F4·6H2O][64] 225m²g-1 (N2) I4/m 
10 Zn2(H4L)[103] Nicht gemessen I212121 
10 [Cu2(H4L)]·2H2O[103] Nicht gemessen P1̅ 
10 Zr(H4L)[104] Nicht gemessen P21/c 
Planar tetratop    
11 [Y(H5L)]·2.5H2O[89] Nicht gemessen P21/c 
12 [Na2Cu(H4L)]⋅(NH2(CH3)2)2[105] Nicht gemessen P1̅ 
12 [M(Ni-H6L)(H2O)] (M=Ni, Mn, Co, 
Cd)[106] 
0, 90, 145, 180 
m2g-1 (N2, BET) 
P1̅ 
12 [M2(Ni-H2L)(OH/F)2]·H2O (M = Zr, 
Hf)[107]  








Abbildung 25: Unterbrechung des Schichtmotivs (a) durch b) Tri- und c) und d) 
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1.4 Metallsulfonate  
 
Obwohl sich Sulfonsäuren von den Phosphonsäuren hinsichtlich ihrer 
Koordinationschemie und grundlegenden Strukturmotiven kaum unterscheiden 
und häufig als einkristalline Produkte anfallen, spielen sie im Bereich der 
Koordinationspolymere nur eine untergeordnete Rolle.[108] Sulfonsäuren sind 
ebenso kommerziell kaum verfügbar, allerdings synthetisch leichter zugänglich. 
Eine entsprechende Funktionalisierung kann über gebräuchliche 
Sulfonierungsmittel (Oleum, Schwefelsäure oder Sulfonylchlorid) erreicht 
werden, während P-C-Knüpfungsreaktionen meist methodisch aufwändiger 
sind. Lediglich die aus der Literatur bekannten Isolierungsprobleme bei 
Sulfonierungen können hinderlich sein.[109] 
Aus den wenigen Metallsulfonaten, die bekannt sind, lässt sich ein Trend zur 
Bildung dichter Schichtstrukturen ableiten. In der Synthese werden oft 
stickstoffhaltige Hilfsliganden eingesetzt, um eine Verknüpfung zu einem 
porösen 3D-Koordionspolymer zu erreichen (Abbildung 26).   
 
Abbildung 26: Kristallstruktur von [Cu(bpy)2(L)], eines porösen, wasserstabilen 
Metallsulfonats.[108] 
 
Häufig werden auch Liganden mit Sulfon- und Carbonsäurefunktionen an einem 
Liganden erfolgreich zur Synthese eingesetzt.[110] Obwohl von einigen 
Metallsulfonaten berichtet wurde, die Hohlräume in ihrer Kristallstruktur 
aufweisen, gelingt der Nachweis durch Aktivierung und Gassorptionsmessung 
selten; Ausnahmen sind aber bekannt.[111] Das geringe Interesse an dieser 
Verbindungsklasse kann mit der geringen chemischen Stabilität begründet 
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werden: Sulfonate sind weiche Anionen und binden entsprechend schwach an 
Metallzentren. Die dadurch bedingte hohe Wasserlöslichkeit der 
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1.5 Metallphosphonatosulfonate  
 
Trägt ein Linkermolekül sowohl Phosphonsäure- als auch Sulfonsäurefunktionen, 
so erhält man die Substanzklasse der Metallphosphonatosulfonate. Auch diese 
Substanzklasse ist bislang kaum untersucht worden, was wieder mit der 
Bevorzugung des Schichtmotives und der fehlenden kommerziellen 
Verfügbarkeit von geeigneten Liganden erklärt werden kann. Die Kombination 
von Phosphon- und Sulfonsäuren in einem Koordinationspolymer birgt dabei 
sehr viel Potenzial. Während die Phosphonatfunktion für eine sehr stabile 
Bindung an das Metall sorgt, kann die Sulfonatfunktion unkoordiniert bleiben. 
Dies ist möglicherweise besonders nützlich für Anwendungen, für die azide 
Porenoberflächen von Vorteil sind, wie z.B. Protonenleitfähigkeit oder 
Katalyse.[112] Zu Beginn dieser Arbeit waren lediglich vier 
Phosphonosulfonsäuren zur Synthese von kristallinen Koordinationspolymeren 
eingesetzt worden (Abb. 27 und Tab. 5):  
 
Abbildung 27: Phosphonosulfonsäuren, die bisher zur Synthese von Koordinationspolymeren 
eingesetzt wurden. 
 
Ein prominentes Beispiel für einen amorphen Vertreter dieser 
Verbindungsklasse ist Zr(O3P-C6H4-SO3H)0.73(O3P-CH2-OH)1.27·nH2O, welches 
erstmals von Alberti et al. 1991 hergestellt und publiziert wurde.[71] Die Struktur 
dieser Verbindung ist als zweidimensionale Schicht zu beschreiben (die Autoren 
gehen von der α-ZrP-Schicht aus), wobei die Phosphonsäurefunktion des Linkers 
an die Schicht koordiniert, während die Sulfonatgruppe nicht koordiniert und in 
den Schichtzwischenraum zeigt. Aufgrund dieser Eigenschaft wurde die 
Verbindung im Hinblick auf ihre Protonenleitfähigkeit untersucht. Sie erzielt bei 
90% relativer Luftfeuchte und 20 °C eine Leitfähigkeit von 1.6·10-2 S/cm, was sehr 
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nah am dafür genutzten Standardmaterial Nafion® liegt. Bis heute ist lediglich 
ein Strukturmodell dieser Verbindung bekannt, da die Kristallinität zu gering für 
eine genaue Strukturbestimmung war. Die anderen Zirconiumphosphonato-
sulfonate Zr(O3PCH2CH2-C6H5SO3H)2 und Zr(O3PC3H6SO3H)2 von Dines et al.[113] 
und Zr(O4PH)1.1(O3P-C6H4SO3H)0.9·H2O von Clearfield et al.[114] waren ebenfalls 
von geringer Kristallinität, eigneten sich aber aufgrund ihrer Stabilität für Studien 
zu Ionenaustausch. In den darauffolgenden Jahren wurden noch einige 
Koordinationspolymere synthetisiert, deren Liganden Phosphon- und 
Sulfonsäurefunktionen enthalten. Keine der erhaltenen Strukturen wies freie 
Sulfonsäuren oder für Messgase zugängliche Poren auf.  Bis zu Beginn dieser 
Arbeit war bis auf die genannten Zirconium-basierten Schichtverbindungen kein 
anderes Beispiel für freie Sulfonatgruppen bekannt. In der vorliegenden Arbeit 
konnten erstmals kristalline, poröse Metallphosphonatosulfonate sowie solche 
mit freien Sulfonatgruppen synthetisiert und charakterisiert werden.  
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Tabelle 5: Kristalline Metallphosphonatosulfonate. Amorphe Verbindungen und solche mit 
Hilfsliganden wurden zur besseren Vergleichbarkeit nicht berücksichtigt. Die Zuordnung der 
Ziffern zu Liganden ist in Abbildung 27 vorgenommen. 
 
Linker Verbindung Dimensionalität Raumgruppe 
1 Ba(HL)[115] 3D Ibam 
1 Ca(HL)(H2O)2[116] 2D P21/c 
1 Sr(HL)[116] 2D Cc 
1 Ba2(HL)2[116] 3D Pca21 
1 [Cu2(L)(OH)(H2O)]·H2O[117] 3D P1̅ 
1 [Cu2.5(L)(OH)2][118] 3D P1̅ 
1 [Cu1.5(L)(H2O)]·H2O[118] 2D P1̅ 
1 [Cu2(L)(OH)(H2O)]·3H2O[118] 2D P21/n 
1 [NaCu(L)2(H2O)2][118] 3D P1̅ 
1  [Ln(L)]·H2O (Ln=La-Dy)[119]  3D P21/c 
1 Ln(L) (Ln=Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y)[120] 3D Pn 
1 Sr(HL)[121] 3D C2/c 
1 [Sr3(L)2(H2O)2][121] 3D P1̅ 
2 [Cu1.5(L)(H2O)]·1.15H2O[122] 2D P1̅ 
2 [Cu2.5(L)(OH)2][122] 3D P1̅ 
2 Ln(L)(H2O) (Ln=La-Gd)[123] 3D P21/c 
3 [Pb2(L)(OH)][124] 3D P1̅ 
3 [Cu1.5(L)(H2O)][124] 3D P1̅ 
3 [Cu2(L)(OH)(H2O)][124] 3D P21/c 
3 [Cu3(L)2(H2O)2][124] 2D P1̅ 
4 [La2(H2L)1.5)(H2O)4][125] 3D C2/m 
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2. Strukturbestimmung aus Röntgeneinkristalldaten 
 
Um die Struktur einer Verbindung aus Einkristalldaten zu bestimmen, muss 
zunächst ein vollständiges Beugungsbild aufgenommen. Hierzu wird meist auf 
die Technik eines Vierkreis-Diffraktometers zurückgegriffen. Der Kristall wird auf 
einer Nadel befestigt und im Strahl gedreht. Dadurch werden die verschiedenen 
Netzebenen in Reflexionsstellung gebracht, wobei ein beweglich montierter 
Detektor das Beugungsbild aufnimmt. Das Beugungsbild wird anschließend 
indiziert, darauf basierend ein Strukturmodell erstellt und anschließend 
verfeinert. Die Indizierung und das Aufstellen des Strukturmodells durch 
Fouriertransformation erfolgt meist automatisiert; die Indizierung wird häufig 
schon von Diffraktometer-interner Software durchgeführt, während die 
Strukturlösung über weiterführende Programmpakete durchgeführt wird (z.B 
SHELX[126]). Die Verfeinerung wird zwar rechnerisch ebenfalls von Programmen 
wie SHELX übernommen, hier sollte aber keineswegs blind der 
Programmausgabe vertraut werden. Die Struktur und jeder Verfeinerungsschritt 
müssen kritisch beurteilt werden, um zu einem chemisch sinnvollen Ergebnis der 
Strukturanalyse zu gelangen oder ggf. abzubrechen und das Strukturmodell zu 
verwerfen. Ein Strukturmodell kann zu absoluten Aussagen, wie z.B. über 
Atomabstände und -winkel, Wasserstoffatompositionen /Protonierungsgrad 
oder Atomsorten verleiten, während die Datensätze diese Aussagen aber nicht 
oder nur mit Ungenauigkeiten zulassen. Nur eine kritisch beurteilende Schritt-
für-Schritt-Verfeinerung vermittelt einen objektiven Eindruck über die 
Aussagekraft des jeweiligen Datensatzes. Einige Fehler können schon vor der 
Verfeinerung passieren, z.B. ein Übersehen von Überstrukturreflexen bei der 
Datensammlung oder eine Strukturlösung in einer falschen Raumgruppe. 
Allerdings kann an dieser Stelle nicht auf sämtliche möglichen Fehler 
eingegangen werden, im Folgenden sollen lediglich die grundlegenden 
Arbeitsschritte beschrieben werden.  







𝑒−2𝜋𝑖(ℎ𝑥+𝑘𝑦+𝑙𝑧) Gl. 15 
Tatsächlich genügt es natürlich, die Elektronendichten der asymmetrischen 
Einheit zu berechnen, die dann durch die Symmetrieoperationen zur 
Kristallstruktur vervollständigt werden. Da man aber, wie bereits dargelegt, das 
Vorzeichen des Strukturfaktors nicht kennt, beschäftigt sich ein Großteil der 
Strukturlösung mit der Lösung des Phasenproblems. Zu Anfang muss ein 
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Strukturmodell erstellt werden. Die dafür am häufigsten genutzten Methoden 
sind die Direkten Methoden und die Patterson-Methode, die zunächst erläutert 
werden sollen.  
Die Direkten Methoden versuchen, das Phasenproblem direkt aus der 
Messgröße |𝐹ℎ𝑘𝑙|
2 zu bestimmen. Hierzu wird ein Zusammenhang zwischen den 
Strukturamplituden bestimmter Reflexgruppen bei Anwesenheit von 
bestimmten Symmetrieelementen ausgenutzt. Anstelle der Strukturfaktoren 
wird mit den sog. unitären Strukturamplituden U gerechnet, die das gleiche 
Vorzeichen wie der Strukturfaktor aufweisen. Zu ihrer Berechnung wurde ein 
Satz an Ungleichungen eingeführt, die Harker-Kasper-Ungleichungen, welche für 
jede Raumgruppe abgeleitet werden können. Sie liefern mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit das richtige Vorzeichen für einige Reflexe. Darauf aufbauend 
liefern weitere, allgemeinere Beziehungen genügend Phasen für ein Startmodell.  
Bei der Patterson-Methode wird die Fouriertransformation aus der messbaren 
Größe |𝐹ℎ𝑘𝑙|
2 durchgeführt. Für die sich daraus ergebende Patterson-Funktion 
ergeben sich dann einige Eigenschaften, wobei eine besonders nützlich ist: Die 
relative Intensität der sich aus der Fouriertransformation ergebenden Patterson-
Maxima ist proportional zu dem Produkt der Ordnungszahlen der durch die 
jeweiligen Abstandsvektoren verbundenen Atome: 
𝐼𝑃 = 𝑍1 ∙ 𝑍2 Gl. 16 
Sind wenige Schwer- neben vielen Leichtatomen vorhanden, so heben sich die 
Abstandsvektoren zwischen den Schweratomen stark von den anderen ab. Dies 
kann zur Berechnung der Schweratompositionen genutzt werden, die aufgrund 
ihres großen Anteils an den Strukturfaktoren so zu einer chemisch sinnvollen 
Fourierkarte führen können. 
Nach der Erstellung des Startmodells wird dieses anschließend verfeinert. 
Hierbei werden zyklisch kleine Änderungen an den Atomkoordinaten und 
thermischen Auslenkungsparametern vorgenommen; ergeben sich daraus 
bessere Gütefaktoren, wird die jeweilige Änderung beibehalten. Je nach Güte 
des Startmodells müssen noch weitere Atome aus der Fourierkarte gefunden 
werden oder es genügt, die Atomsorten richtig zuzuordnen. Da mit jedem 
Verfeinerungszyklus die Wahrscheinlichkeit steigt, dass die Vorzeichen der 
Strukturfaktoren korrekt berechnet werden, nähert sich das Modell mit jedem 
Verfeinerungszyklus immer mehr der Realität an. Somit können alle Nicht-H-
Atome gegen Ende der Verfeinerung als anisotrop verfeinert und eventuell sogar 
die Wasserstoffatome aus der Fourierkarte identifiziert und isotrop verfeinert 
werden. Bei einigen Leichtatomstrukturen ist es möglich, die 
Wasserstoffatompositionen frei zu verfeinern, wobei man sich bewusst sein 
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sollte, dass die X-H-Bindung meist zu kurz bestimmt wird. Dies liegt an der 
Lokalisation des einzigen H-Elektrons in der Bindung. Bei schweratomhaltigen 
Verbindungen ist es aufgrund des geringen Anteils der H-Atome am 
Strukturfaktor üblich, sie auf geometrisch optimierten Positionen zu platzieren 
und „reitend“ zu verfeinern. Abschließend sollte die Fourierkarte auf 
Restelektronendichten untersucht werden, die eventuell für nicht zugeordnete 
Atome sprechen. Gerade bei porösen Metall-organischen Gerüstverbindungen 
kommt es vor, dass sich in den Poren ungeordnete Gastmoleküle befinden, die 
zu diffuser Restelektronendichte führt. Aufgrund der Unordnung können die 
Positionen der Lösemittelmoleküle selten verfeinert werden und die 
Restelektronendichte muss mit dem sog. SQUEEZE-Algorithmus, wie er z.B. in 
PLATON[127] implementiert ist, entfernt werden. Dazu werden zunächst die 
Strukturfaktorbeiträge der Solvensmoleküle und des Wirtsgitters separat 
verfeinert.[128] PLATON gibt nun eine Korrekturdatei (.fab) aus, welche den 
Einfluss der diffusen Elektronendichte auf die Strukturfaktoren enthält und von 
SHELXL von den gemessenen Strukturfaktoren subtrahiert werden kann.  
Obwohl mitunter sehr sinnvoll, sollte dieser Befehl mit Umsicht angewandt und 
in jedem Falle entsprechend dokumentiert werden. Ebenfalls in Platon 
implementiert sind Algorithmen, die die fertige Struktur auf Verzwilligung oder 
mögliche übersehene Symmetrien überprüfen, was eine abschließende 
Bestätigung der Struktur erlaubt.  
Ebenfalls sollten zu Ende bestimmte Gütefaktoren überprüft werden, die eine 
schnelle Beurteilung der Struktur erlauben. Der konventionelle R-Wert 
berechnet sich nach  
𝑅 =
∑ ||𝐹0| − |𝐹𝑐||ℎ𝑘𝑙
∑ |𝐹0|ℎ𝑘𝑙
 Gl. 17 
mit 𝐹0 als beobachteten Strukturfaktor und 𝐹𝑐  als berechnetem Strukturfaktor. 
Er wird meist prozentual angegeben und gibt die mittlere Abweichung der 
beobachteten und berechneten Strukturfaktoren an. Bei guten Datensätzen und 
richtigen Strukturen sollte er bei 3-5% liegen. Des Weiteren gibt es noch den 𝑤𝑅2 
und den Goodness of Fit (GooF), die Werte von unter 0,15 bzw. um 1 annehmen 
sollten. 
Das gebräuchlichste Programmpaket zur Bestimmung einer Struktur ist die 
SHELX-Software[126], in der schon die gebräuchlichsten Ansätze zur Lösung des 
Phasenproblems implementiert sind (direkte Methoden sowie Patterson-
Algorithmus) und viele weitere Feinheiten, Parameter und Gütefaktoren in die 
Lösung und Verfeinerung miteinbezogen werden. Sämtliche Einkristalldaten 
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wurden in Rahmen dieser Arbeit mit dem SHELX-Programmpaket zusammen mit 
Olex2[129] als graphischer Benutzeroberfläche bearbeitet.  
 
3. Strukturbestimmung aus Röntgenpulverdaten 
 
Gerade auf dem Gebiet der Metall-organischen Gerüstverbindungen ist es häufig 
nicht möglich, die gewünschte Verbindung in Form von Einkristallen zu erhalten. 
Man erhält meistens ein mikrokristallines Pulver, dessen einzelne Kristallite zu 
klein für Röntgenbeugung am Einkristall sind. Zur Untersuchung von kristallinen 
Pulvern greift man daher auf die Methode der Röntgenpulverdiffraktometrie 
zurück. Sie basiert auf exakt denselben physikalischen Grundlagen, die bereits 
im Kapitel der Beugung an Gittern besprochen wurden. Nun werden aber viele 
Kristallite untersucht, die im Idealfall statistisch orientiert sind. Wie in Abbildung 
28 gezeigt, entstehen durch die zufällige Orientierung der Netzebenen bei 




Abbildung 28: Projektion eines Beugungsbildes von a) einem Einkristall, b) mehreren 
Kristalliten, c) einem kristallinen Pulver. Modifiziert nach Ref. [130]. 
 
Anstelle der gesamten Ringe wird der Detektor entlang des Radius bewegt, 
sodass sich ein eindimensionales Beugungsbild ergibt. Das 
Hauptanwendungsgebiet der Röntgenpulverdiffraktometrie besteht im 
Vergleich von gemessenen zu berechneten Daten, da hier relativ schnell ein 
Abgleich von Strukturen erfolgen kann. Ebenso können schnell Aussagen über 
Phasenreinheit und Kristallinität getroffen werden; eine Strukturbestimmung 
aus Pulverbeugungsdaten ist eher unüblich. Dies liegt in ihrem mühsamen Gang, 
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dem hohen Aufwand und den Ungenauigkeiten begründet, mit denen die 
abschließende Struktur immer noch behaftet ist. Da im Rahmen dieser Arbeit viel 
mit diesen Pulverbeugungsmethoden gearbeitet wurde, sollen im Folgenden 




Das Ziel des Indizierens eines Röntgenpulverdiffraktogramms ist die Bestimmung 
der Elementarzellparameter und der Raumgruppe. Der Name für diesen 
Arbeitsschritt resultiert aus dem Versuch, die beobachteten 
Netzebenenabstände zu Miller-Indices zuzuordnen und so die Zellparameter zu 
bestimmen. Die Schwierigkeit in diesem Arbeitsschritt besteht in der 
Reflexüberlappung: Durch die Projektion eines dreidimensionalen 
Beugungsbildes auf eine Dimension können Reflexe von anderen verdeckt 
werden oder treten nur als Schulter auf. Überlappen zwei oder mehr Reflexe, 
kann gerade bei höheren Beugungswinkeln nicht genau gesagt werden, wie viele 
Reflexe vorliegen oder ob es sich sogar nur um einen breiten Reflex handelt. Des 
Weiteren kann auch eine Verunreinigung durch eine andere Phase vorliegen (im 
Bereich der Metallcarboxylate ist dies häufig der auskristallisierte Linker), was 
eine korrekte Identifizierung der Reflexe der Zielverbindung erschwert. Bei 
Phasengemischen werden deshalb häufig trikline Zellen mit geringer Güte 
vorgeschlagen. Andersherum ist die Indizierung einer triklinen Zelle kein 
eindeutiger Hinweis auf das Vorliegen eines Phasengemisches. 
Zur Indizierung wurde in dieser Arbeit ausschließlich das Programm TOPAS[131] 
verwendet. Meist wird eine Liste von möglichen Zellen und Raumgruppen 
ausgegeben, aus der die „Richtige“ identifiziert werden muss. Eine gute 
Indizierung wird durch viele ähnliche oder ineinander überführbare 
Raumgruppen/ Zellparameter angezeigt, während schlechte Indizierungen nicht 
einmal Hinweise auf die richtige Metrik und Raumgruppe erlauben. Eine richtige 
Indizierung ist jedoch Voraussetzung für die nachfolgenden Arbeitsschritte, 
weshalb Unsicherheiten hier schon so weit wie möglich ausgeschlossen werden 
sollten. Dies kann nachfolgend durch Fits nach der PAWLEY- oder LEBAIL-
Methode erfolgen: Hierbei werden die indizierten Zellparameter in der 
gefundenen Raumgruppe gegen das gemessene Diffraktogramm angepasst. Ist 
der Fit erfolgreich (zu erkennen an den Güteparametern und dem Differenzplot 
zwischen berechnetem und gemessenen Diffraktogramm) kann von einer 
richtigen Indizierung ausgegangen werden. Abschließend sollten noch 
Auslöschungsgleiche Raumgruppen in Betracht gezogen werden: Auch, wenn 
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Indizierung und Pawley- oder Lebail-Fit z.B. in der Raumgruppe Cc erfolgreich 
sind, ist es sinnvoll, das Strukturmodell in der auslöschungsgleichen, aber 
höhersymmetrischen Raumgruppe C2/c aufzustellen. 
 
3.2 Aufstellen eines Strukturmodells 
 
Zur Strukturlösung muss auch bei der Röntgenpulverbeugung zunächst das 
Phasenproblem gelöst werden. Da in einem Pulverdiffraktogramm deutlich 
weniger Reflexe zur Auswertung herangezogen werden können als bei 
Einkristallen, ist die Strukturlösung extrem schwierig und man erhält 
üblicherweise chemisch nicht sinnvolle Ergebnisse. Es können allerdings 
strukturchemische Zusammenhänge herangezogen werden, die es manchmal 
ermöglichen, eine sinnvolle Strukturlösung zu erhalten. Es gibt einige 
Programme, die in der Lage sind, Strukturen aus Pulverbeugungsdaten zu lösen, 
wovon EXPO[132] und FOX[133] im Folgenden näher beleuchtet werden. 
EXPO arbeitet im reziproken Raum. Es versucht zunächst über direkte Methoden 
vorgegebene Strukturfragmente den Elektronendichten zuzuordnen.[132] Die 
Fourierkarte ist aber durch die dünne Datengrundlage nur ungenau; man sieht 
diffuse, „verschmierte“ Elektronendichten. Für Metall-organische 
Gerüstverbindungen mit Schwermetallen und Carboxylat-Liganden kann diese 
Strategie zum Erfolg führen, da der Unterschied der Strukturfragmente bezüglich 
ihrer Elektronendichte recht hoch ist. Bei leichtmetallbasierten 
Metallcarboxylaten wie z.B. Al-MOFs stößt diese Strategie an ihre Grenzen. 
Das Programm FOX arbeitet im Realraum. Es werden Strukturfragmente 
vorgegeben (meist Metallzentrum und Linkermolekül) und über einen 
Zufallsalgorithmus durch die Elementarzelle bewegt. Für jeden Schritt wird das 
Pulverdiffraktogramm des gegenwärtigen Strukturmodells berechnet und mit 
dem experimentellen Diffraktogramm verglichen. Dies erfolgt üblicherweise im 
„parallel tempering“-Modus, die Optimierung wird in 30 „Welten“ parallel 
durchgeführt, wobei nur das gegenwärtig beste Modell angezeigt wird. So kann 
die Struktur immer näher an die gemessenen Daten angepasst werden, was im 
Idealfall zu einem chemisch sinnvollen Modell führt. Nach einer sinnvollen 
Zyklenzahl (zwischen 500.000 und 10.000.000) wird die Optimierung 
abgebrochen und mit einem neuen Zufallsmodell gestartet. Konvergiert die 
Struktur, gibt FOX das entsprechende Strukturmodell als Datei aus. Diese 
Herangehensweise bietet den Vorteil, dass Unterschiede in den 
Elektronendichten der Fragmente nicht so stark zur Geltung kommen. Für die 
Kristallstrukturbestimmung von Metallphosphonaten ist diese Strategie häufig 
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geeigneter. Zudem können Probleme, die durch zu niedrige oder zu hohe 
Symmetrie auftreten, bemerkt und durch die Wahl entsprechender 
Raumgruppen behoben werden. Abschließend sei noch erwähnt, dass auch 
moderne Versionen von EXPO zunehmend Realraum-Methoden zur 
Strukturlösung integrieren.[134] 
Beide Methoden erfordern einen hohen Rechenaufwand, können sich beliebig 
aufwändig gestalten und lange hinziehen. Es gibt zahlreiche potenzielle 
Fehlerquellen, die in jedem Schritt bis zu diesem Punkt auftreten können. Bei 
modular aufgebauten Verbindungen kann die Chance auf ein gutes Modell 
erhöht werden, indem ganze Molekülfragmente vorgegeben werden, z.B. 
Linkermolekül und Koordinationspolyeder.  
Abschließend sei noch erwähnt, dass gerade bei vermuteten strukturellen 
Verwandtschaften auch „per Hand“ ein Strukturmodell aufgestellt werden kann. 
Hierzu werden entsprechende Linkerfragmente oder Metallzentren im 
verwandten Strukturmodell ausgetauscht und mittels Kraftfeldrechnung 
optimiert. Die so erhaltene neue Struktur mit minimaler Energie kann im 
Anschluss verfeinert werden. Im Falle von isoretikulären Metallcarboxylaten ist 
dies eine zu beachtende Alternative, für Metallphosphonate jedoch 
vernachlässigbar. Durch die Vielfalt an Koordinationsmodi und koordinativer 
Umgebung kann das entstehende Strukturmotiv kaum abgeschätzt werden, 
womit der Erhalt eines verfeinerungstauglichen Startmodells mit dieser 





Konnte ein Modell erfolgreich aufgestellt werden, muss dieses anschließend 
verfeinert werden. Hierzu wird hauptsächlich die Rietveld-Methode angewandt, 
die das Problem der Reflexüberlappung dadurch adressiert, dass alle 
Reflexbeiträge über kleine Beugungswinkelabschnitte summiert werden. 
Allgemein wird versucht, über eine Verfeinerung diverser Parameter eine 
Annäherung des berechneten Diffraktogramms an das experimentelle 
Diffraktogramm zu erreichen. Zu den zu verfeinernden Parametern gehören 
nicht nur die eigentlichen kristallographischen Eckdaten wie Atompositionen 
und Zellparameter, sondern auch viele weitere Kenngrößen, die spezifisch für 
Pulverdiffraktogramme sind. Hierzu gehören zum Beispiel der Untergrund und 
die Form der Reflexe, welche mit Profilfunktionen nach Voigt, Pseudo-Voigt oder 
Pearson VII beschrieben werden können. Des Weiteren kann eine mögliche 
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Vorzugsorientierung berücksichtigt werden. Diese ergibt sich durch die 
bevorzugt parallele Anordnung von plättchen- oder nadelförmigen Kristallen. 
Die Verfeinerung bedient sich dabei der Methode der kleinsten Fehlerquadrate, 
wobei die Abweichung zwischen jedem theoretischen und gemessenen Punkt 
des Diffraktogramms (𝑦𝑖(𝑐) und 𝑦𝑖(0)) minimiert wird. Daraus ergibt sich der zu 
verfeinernde Gütefaktor einer Rietveld-Verfeinerung, der gewichtete Profil-R-
Wert 𝑅𝑤𝑝: 
𝑅𝑤𝑝 = √




   
 Gl. 18 
Bei einer Rietveld-Verfeinerung muss allerdings besonders auf den sog. 
„Differenzplot“ geachtet werden, der Unterschiede in theoretischem und 
gemessenen Diffraktogramm besonders deutlich sichtbar macht. Für eine 
gelungene Verfeinerung nähert sich dieser Differenzplot idealerweise einer 
geraden Linie an, was sich in der Realität allerdings kaum erreichen lässt.  
Zu beachten ist bei dieser Methode, dass über eine Vielzahl von Kristalliten 
gemittelt wird, womit der für Einkristalle so wichtige Spezialfall der Verzwilligung 
hier nicht berücksichtigt werden kann. Die Rietveld-Verfeinerung eignet sich für 
kleine Strukturen, beispielsweise Metalloxide oder –sulfide, bei Metall-
organischen Gerüstverbindungen kommen Schwierigkeiten hinzu. Dies liegt zum 
einen in den üblicherweise großen Elementarzellen und ausgedehnten 
asymmetrischen Einheiten begründet, womit eine hohe Anzahl von Parametern 
(alle Atomkoordinaten x, y und z sowie der isotrope Auslenkungsparameter) mit 
einer geringen Anzahl von Reflexen verfeinert werden muss. Um eine 
Überparametrisierung zu vermeiden, wird auf Wasserstoffatome im 
Strukturmodell verzichtet. Zudem gibt es die Möglichkeit, bestimmte 
Strukturfragmente über „constrains“, „restrains“ oder „rigid bodies“ hinsichtlich 
ihrer Geometrie oder bestimmten Atomabständen festzusetzen. Obwohl dies 
dem eigentlichen Sinn einer Verfeinerung widerspricht, kann auf anderem Wege 
manchmal keine chemisch sinnvolle Struktur erhalten werden. Auf eine 
anisotrope Verfeinerung der Atompositionen wird bei der Rietveld-Verfeinerung 
von MOFs generell verzichtet. 
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4. Strukturbestimmung aus Elektronenbeugungsdaten 
 
Elektronen können gemäß des Welle-Teilchen-Dualismus als Teilchen und als 
Welle beschrieben werden und verhalten sich in Beugungsexperimenten als 
Welle. Damit können mit Elektronen analog zu Röntgenstrahlen 
Beugungsexperimente an kristallinen Materialen durchgeführt werden. Die 





 Gl. 19 
mit h=Planck´sches Wirkungsquantum, me=Masse des Elektrons und 
v=Geschwindigkeit des Elektrons. 
Wie bereits erwähnt, wechselwirken Elektronen aufgrund ihrer Ladung deutlich 
stärker mit Materie, wodurch mit dieser Methode die Untersuchung von deutlich 
kleineren Kristalliten möglich wird. Damit ist diese Methode besonders wichtig 
für Materialien, bei denen aus Röntgenpulverdaten kein Strukturmodell erhalten 
werden kann.  
Anders als bei den relativ offenen Röntgeneinkristalldiffraktometern, wobei ein 
auf einer Nadel montierter Kristall in einem Röntgenstrahl bewegt wird, wird bei 
Elektronenbeugungsuntersuchungen auf die Technik der Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) zurückgegriffen. Es handelt sich um einen 
abgeschlossenen Kasten, in dem ein Ultrahochvakuum herrscht. Je nach 
Einstellung können nun elektronenmikroskopische Aufnahmen gemacht oder 
Beugungsbilder aufgenommen werden. 
Obwohl die Elektronenbeugung eine seit langem bekannte Methode für die 
Aufnahme von Beugungsbildern ist (eine Elektronendichtekarte von BaCl2·H2O 
konnte schon 1949 durch Vainshtain et al. publiziert werden[135]), kommt sie erst 
seit dem letzten Jahrzehnt routinemäßig zum Einsatz. Dies liegt zum einen in den 
fortschrittlicheren Programmen, schnelleren Rechnern und preiswerter 
werdenden Computern und Messtechnik begründet, zum anderen erfordert die 
Einarbeitung in diese Technik einen hohen Aufwand: Es wird geschätzt, dass die 
Beherrschung eines solchen Geräts mit den dafür erforderlichen Grundlagen ein 
Jahr und länger dauert, für Expertise in diesem Bereich entsprechend länger.[136] 
Die schematische Strahl- und Messgeometrie eines TEMs sind in Abbildung 29 
und Abbildung 30 gezeigt. 
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Abbildung 29: Strahlgeometrie für die Aufnahme von Beugungsbildern oder optischen 
Aufnahmen im TEM.[137] 
 
Bei der Elektronenbeugung wird selten in Euler-Geometrie gearbeitet, der 
Kristall kann also nicht dreidimensional im Strahl gedreht werden, während ein 
beweglich montierter Detektor das Beugungsbild aufnimmt. Viele TEMs arbeiten 
in der Laue-Geometrie, wobei die Probe einfach vom Strahl durchstrahlt wird 
und ein direkt dahinter fest montierter Detektor für die Aufnahme des 
Beugungsbildes zuständig ist.  
 
Abbildung 30: Schemadarstellung der LAUE-Geometrie. Abbildung entnommen aus Ref.[138].  
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Der Kristallit wird schrittweise im Strahl gedreht und das zugehörige 
Beugungsbild aufgenommen, was einen zweidimensionalen Schnitt durch das 
dreidimensionale reziproke Gitter darstellt. Das Beugungsmuster wird entlang 
sog. Zonenachsen [uvw] aufgenommen, deren Reflexe hkl der Bedingung  
𝑢ℎ + 𝑣𝑘 + 𝑤𝑙 = 𝑛 Gl. 20 
  
mit n als ganzer Zahl gehorchen.[139] 
Aus den einzelnen Beugungsbildern und dem Drehwinkel, um den der Kristall 
jeweils gekippt wurde, kann mittels Computerprogrammen ein Teil des 
dreidimensionalen reziproken Gitters rekonstruiert werden. Dieses kann 
anschließend indiziert werden, wobei die Zellparameter aber aufgrund der 
relativ großen Unsicherheit des Drehwinkels Fehler aufweisen können. Bei der 
Aufnahme des Beugungsbildes wird als zu durchstrahlender Punkt des Kristallits 
eine möglichst dünne Stelle gewählt, um ein wiederholtes Beugen eines 
abgebeugten Strahles an einer zweiten Netzebene wie in Abbildung 31 zu 
vermeiden. Dies kann prinzipiell auch bei der Verwendung von Röntgenstrahlung 
passieren, tritt konkret aber durch die geringere Wechselwirkung mit Materie 
kaum auf. Der Effekt der erneuten Beugung wird zusammen mit dem 
Intensitätsverlust durch Absorption und Extinktion im Kristall im Rahmen der 
dynamischen Streutheorie beschrieben, während für Röntgenstrahlung die 
Beschreibung im Rahmen der kinematischen Streutheorie genügt. Die meisten 
kristallographischen Programme arbeiten im Rahmen der kinematischen 
Streutheorie, wie sie auch in den Grundlagenkapiteln dieser Arbeit erläutert 
wurden. Trotz Durchstrahlung von möglichst dünnen Kristallitabschnitten ist bei 
der Elektronenbeugung ein erheblicher dynamischer Streuanteil vorhanden, was 
dazu führt, dass hier selten R-Werte von unter 20% erzielt werden können.  
 
Abbildung 31: Strahlbeugung unter gleichem Winkel an mehreren Netzebenen.[22] 
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Trotz der Nachteile bzw. Ungenauigkeiten im Vergleich zu 
Einkristallbeugungsbildern ist es auch hier möglich, direkte oder Patterson-
Methoden anzuwenden, um aus dem dreidimensionalen Beugungsbild die 
Struktur zu lösen. Je vollständiger das dreidimensionale Beugungsbild aus den 
2D-Aufnahmen rekonstruiert werden konnte, desto einfacher gelingt das 
Aufstellen eines sinnvollen Strukturmodells. Dieses wird anschließend meist 
über die Rietveld-Methode an Pulverdaten verfeinert, um die Zellparameter mit 
größerer Sicherheit zu bestimmen und sicherzugehen, dass die extremen 
Bedingungen im TEM (Energieeintrag durch den Elektronenstrahl und 
Hochvakuum) nicht strukturelle Änderungen im Material induziert haben. 
Schon heute ist eine stetige Verbesserung dieser Technik zu beobachten, 
beispielsweise durch Rotation des Einkristalls im Strahl (rotation electron 
diffraction, RED[140]), deren Weiterentwicklung in den kommenden Jahren 
erwartet werden kann. 
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In der Ligandensynthese für Phosphonat-basierte MOFs stellen P-C-
Knüpfungsreaktion wahrscheinlich die größte Hürde dar. Sofern die Reaktion 
eines neuen Substrates gelingt, muss mit schlechten Ausbeuten, Isolierungs- und 
Aufreinigungsproblemen gerechnet werden. Die Aufreinigung ist z.B. aufgrund 
der hohen Polarität der Phosphonsäuregruppe erschwert; wenn möglich, sollte 
umkristallisiert werden.[141] Die Reinigung über Säulenchromatographie 
erfordert sehr polare Lösungsmittel (MeOH, H2O etc.), bei Liganden mit 
ausgedehntem aromatischem Kern ist darin jedoch die Löslichkeit begrenzt. 
Daher wird meist auf die Aufreinigung der Vorstufe zurückgegriffen, 
beispielsweise können Phosphonsäureester deutlich leichter gelöst und über 
Säulenchromatographie gereinigt werden.[141] Im Folgenden sollen die beiden 
hauptsächlich (sowohl in der Literatur als auch in dieser Arbeit) genutzten 
Reaktionswege vorgestellt werden, zusammen mit potentiellen Alternativen. 
 
5.1  Mannich-artige Methylphosphonierung 
 
P-C-Knüpfungsreaktionen nach einem Mannich-artigen Mechanismus werden 
nach ihren Entdeckern meist Moedritzer-Irani-Reaktionen genannt. Mit ihr 
werden primäre oder sekundäre Amine, Formaldehyd und Phosphonsäuren in 
halbkonzentrierter Salzsäure zur Reaktion gebracht (Abb. 32). Primäre Amine 
reagieren im ersten Reaktionsschritt zu Aminomethylenphosphonsäuren. Das so 
generierte sekundäre Amin ist reaktiver als das primäre und reagiert 
entsprechend weiter zu Amino-Bismethylenphosphonsäure: 
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Der Reaktionsmechanismus ist nicht abschließend geklärt.[142] Meist wird er aber 
in Anlehnung an den bekannten Reaktionsweg der Mannich-Reaktion wie in 




Abbildung 33: Vermuteter Reaktionsmechanismus der Moedritzer-Irani-Reaktion.[142] 
 
Auch wenn die Aufarbeitung der meist hygroskopischen Produkte aus dem 
wässrigen Reaktionsmedium aufwändig sein kann, bietet diese Reaktion einen 
schnellen, unkomplizierten Zugang zu Phosphonsäuren. Ein Beispiel findet sich 
in dem MIL-91- und STA-12-Liganden N, N‘-Piperazinbismethylen-
hydrogenphosphonsäure: Erfolgt das Erhitzen des Reaktionsgemisches über 
Mikrowellenstrahlung, kann die Reaktionszeit von üblicherweise 4h auf 15min 
verkürzt werden.[143] Zudem fällt das Reaktionsprodukt aus dem Lösungsmittel 
aus und kann einfach abfiltriert werden, womit ein aufwändiger Trennungs- und 
Aufarbeitungsschritt entfällt.  
Diese Reaktion bedingt natürlich, dass die Vorstufe des Liganden bereits eine 
Aminfunktion aufweisen muss. Diese sollte zudem nicht direkt an ein 
aromatisches System gebunden sein, da eine Umsetzung hier häufig nicht 
gelingt. Ausnahmen sind bekannt,[144] bleiben aber selten. 
Die Moedritzer-Irani-Reaktion ist ein Sonderfall der Kabachnik-Fields-Reaktion. 
In letzterer werden Ammoniak bzw. primäre oder sekundäre Amine, 
Carbonylverbindungen und Dialkyl- oder Diarylphosphite zur Reaktion gebracht. 
In der Reaktion nach Moedritzer und Irani wird die Carbonylverbindung auf 
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5.2  Michaelis-Arbuzov-Reaktion 
 
Eine weitere Möglichkeit zur Knüpfung von P-C-Bindungen ist die Michaelis-
Arbuzov-Reaktion. Nach ihrer Entdeckung 1898 durch A. Michaelis war sie 
zunächst auf die Kopplung von nukleophilen Phosphiten und elektrophilen 
Alkylhalogeniden beschränkt, wodurch die korrespondierenden 
Alkylphosphonate zugänglich wurden (Abb. 34):  
 
 
Abbildung 34: Reaktionsweg der unkatalysierten Michaelis-Arbusov-Reaktion.[8] 
 
Arylhalogenide konnten zunächst nicht zur Reaktion gebracht werden. Dies 
gelang erstmals 1967 durch Tavs et al. durch die Verwendung einer Kupfer-Zinn-
Legierung, die in stöchiometrischen Mengen zugegeben werden musste.[146] Die 
Bandbreite der möglichen Edukte wurde 1970 nochmals erweitert, die hierfür 
notwendigen Reaktionsbedingungen beinhalteten die Zugabe katalytischer 
Mengen Nickelsalze und hohe Reaktionstemperaturen von 160 °C.[147] Wegen 
der hohen Reaktionstemperatur wird meist auf 1,3-Diisopropylbenzol als 
Lösungsmittel zurückgegriffen, welches sich für die Phosphonierung nach Tavs 
als Lösungsmittel der Wahl etabliert hat. Später wurden weitere Metallsalze 
gefunden, die zur Katalyse dieser Reaktion in der Lage sind. Hierzu gehören 
Pd(II)[148]- und Cu(II)-Salze,[149] die eine niedrigere Reaktionstemperatur 
ermöglichen und damit die Verwendung von umweltfreundlicheren 
Lösungsmitteln wie Acetonitril. Die Nickel-katalysierte Variante, deren 
Mechanismus in Abbildung 35 gezeigt ist, bleibt aber aufgrund ihrer nahezu 
universellen Anwendbarkeit die häufiger genutzte Reaktion. 
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Abbildung 35: Reaktionsweg der Nickel-katalysierten Michaelis-Arbusov-Reaktion.[8] 
 
Das Endprodukt einer Michaelis-Arbuzov-Reaktion sind Phosphonsäureester, die 
mit den herkömmlichen Methoden der Esterspaltung in freie Phosphonsäuren 
überführt werden können.  
 
5.3 Weitere Synthesemethoden 
 
In der Literatur finden sich viele Wege, freie Phosphonsäurefunktionen zu 
erhalten, die allerdings auf eine schon bestehende P-C-Bindung zurückgreifen. 
Meistens werden Phosphonsäureester auf vielfältige Art gespalten, für eine 
erschöpfende Abhandlung der möglichen Varianten wird auf Referenz [141] 
verwiesen. Ebenso soll an dieser Stelle für weitere P-C-Knüpfungsreaktionen 
abseits der genannten Hauptmethoden auf Referenz [8] und die darin 
enthaltenen Referenzen verwiesen werden. Abschließend wird ein aus 
persönlicher Sicht erwähnenswerter Reaktionsweg besprochen, der in den 
Abbildungen 36 und 37 dargestellt ist: 
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Abbildung 36: Ersetzen einer Carbon- durch eine Phosphonsäurefunktion durch Reaktion mit 
weißem Phosphor. 
 
Eine im ersten Reaktionsschritt veresterte Carbonsäure wird mit weißem 
Phosphor umgesetzt, wodurch effektiv die Carbon- durch eine 
Phosphonsäurefunktion ersetzt wird. Diese Reaktion wurde bisher nur auf 
Carbonsäurehaltige Naturstoffe wie Linol- oder Aminosäuren angewendet.[150] 
Der Umgang mit weißem Phosphor macht es notwendig, dass nicht nur die 
Reaktion, sondern auch die Aufarbeitung unter O2-Ausschluss erfolgen müssen. 
Der weniger reaktive rote Phosphor konnte bisher nur zur Synthese von Benzyl- 
und Graphenphosphonsäure angewendet werden.[151] 
 
 
Abbildung 37: Phosphonierung von Benzoesäure und Graphen durch Reaktion mit rotem 
Phosphor. 
 
Die Umsetzung mit elementarem Phosphor könnte theoretisch die Darstellung 
von Phosphonsäuren aus kommerziell erhältlichen, als Liganden geeigneten 
Carbonsäuren ermöglichen. Ob dies allerdings wirklich praktikabel ist, kann 
aufgrund der wenigen Berichte noch nicht abgeschätzt werden. 
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III. Kumulativer Teil 
 
1. Five New Coordination Polymers with a Bifunctional 
Phosphonate‐Sulfonate Linker Molecule  
 
Der folgende Fachartikel mit dem Titel „Five New Coordination Polymers with a 
Bifunctional Phosphonate‐Sulfonate Linker Molecule“ wurde 2019 in der 
Zeitschrift für angewandte und anorganische Chemie (ZAAC) publiziert.[152] 
Stephan Wöhlbrandt, Ole Beyer, Helge Reinsch, A. Ken Inge, Erik Svensson 
Grape, Ulrich Lüning, Norbert Stock, Z. Anorg. Allg. Chem., 2019, 645, 732-739. 
DOI: 10.1002/zaac.201900056  
Abdruck des Artikels genehmigt von Wiley. Copyright 2019 Wiley.  
Dieser Artikel behandelt die Synthese von neuen Koordinationspolymeren aus 
Basis des Linkers H5L ([5‐(Phosphonomethyl)‐2,4-bis(sulfonomethyl)phenyl]-
methansulfonsäure, (HO3S‐CH2)3‐C6H2‐CH2PO3H2. Dieser konnte im Rahmen 
einer Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof Dr. Lüning von Dr. Ole Beyer 
erhalten werden. Mittels Hochdurchsatzuntersuchungen konnten fünf neue 
Koordinationspolymere synthetisiert werden: ([Mg2(HL)(H2O)6], [Pb4(L)(OH)3], 
[Ba2(H2L)(OH)(H2O)], [Ba2(HL)(H2O)4], und [Cd2.5(L)(H2O)7]). Aus 
Hochdurchsatzuntersuchungen konnte gefolgert werden, dass ein 
Lösungsmittelgemisch von Wasser und Ethanol zur Auskristallisation dieser 
Verbindungen gut geeignet ist. Während die Struktur von [Ba2(HL)(H2O)4] ab 
initio durch Pulverbeugungsmethoden aufgeklärt werden konnte, waren die 
Strukturen der anderen Verbindungen durch 
Einkristallröntgenbeugungsmessungen zugänglich. In jeder Struktur wurde dabei 
eine statistische Besetzung der P/S-Positionen in einem Verhältnis von 0,25 zu 
0,75 festgestellt. 
Die Strukturen der Verbindungen weisen eine außerordentlich hohe Variabilität 
auf: In [Mg2(HL)(H2O)6] liegen die Metallionen isoliert in oktaedrischer 
Koordinationsgeometrie vor und bilden insgesamt ein ähnliches Strukturmotiv 
wie in [Ba2(H2L)(OH)(H2O)] beobachtet. In letzterer liegen die Ba-Ionen aber 
achtfach koordiniert vor. Diese Polyeder werden über Kanten zu Ketten 
verknüpft, die mit jeweils einer zweiten Kette über die S|PO3-Funktionen 
verknüpft werden. In der zweiten Ba-Verbindung [Ba2(HL)(H2O)4] liegt Barium 
neunfach koordiniert vor, die über Kanten zu einer Kette verknüpften Polyeder 
werden in der zweiten Dimension über S|PO3-Funktionen zu einer Schicht aus 
Ketten verknüpft. Ein klassisches Schichtmotiv weist dagegen die Blei-basierte 
Verbindung [Pb4(L)(OH)3] auf: Die sechs- acht- und neunfach koordinierten 
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Bleiionen liegen über Kanten und Ecken verknüpft in Bleioxidschichten vor, die 
über die Linker in der dritten Dimension verbunden sind. Die komplizierteste 
Struktur weist das [Cd2.5(L)(H2O)7] dar; hier verknüpft der Linker drei 
verschiedene anorganische Baueinheiten zu einem dreidimensionalen Gerüst: 
Das kantenverknüpfte Dimer Cd2O12, die über Kanten zu einer Kette verknüpften 
CdO6-Oktaeder und die ebenfalls über Kanten zu einer Kette verknüpften CdO7-
Polyeder. Zu beachten ist bei der letzten Baueinheit, dass jedes Cd-Ion nur zu 
50% besetzt vorliegt und deswegen streng genommen dadurch keine Ketten, 
sondern isolierte Polyeder gebildet werden.  
In allen Verbindungen wurde der Protonierungsgrad der zusätzlich koordinierten 
O-Atome (entweder H2O oder OH-) durch Valenzsummenrechnungen bestimmt. 
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2. Permanent porosity and role of sulfonate groups in 
coordination networks constructed from a new 
polyfunctional phosphonato-sulfonate linker molecule 
 
Der folgende Fachartikel mit dem Titel „Permanent porosity and role of sulfonate 
groups in coordination networks constructed from a new polyfunctional 
phosphonato-sulfonate linker molecule” wurde 2020 in der in der Zeitschrift 
Dalton Transactions publiziert.[153] 
Stephan Wöhlbrandt, Angela Igeska, Erik Svensson Grape, Sigurd Øien-
Ødegaard, A. Ken Inge, Norbert Stock, Dalton Trans., 2020, 49, 2724-2733. 
DOI: 10.1039/C9DT04571F  
Abdruck des Artikels genehmigt von RSC. Copyright 2020, Royal Society of 
Chemistry.   
Dieser Artikel behandelt die Synthese von neuen Koordinationspolymeren auf 
Basis des neuen Linkermoleküls H5L (H2O3PO3)2N-CH2C6H4SO3H, 4-
{[Bis(phosphonomethyl)amino]-methyl}benzolsulfonsäure). Mittels 
Hochdurchsatzuntersuchungen konnten vier neue Koordinationspolymere 
synthetisiert und vollständig charakterisiert werden. Zur Synthese dieser 
Verbindungen hat sich der Einsatz eines Wassers-Ethanols-Gemischs bewährt, 
welches schon in der vorherigen Studie zum Einsatz kam.  Die Strukturen der 
Verbindungen [Mg(H3L)(H2O)2]·H2O, [Mg2(HL)(H2O)6]·2H2O,  [Ba(H3L)(H2O)]·H2O 
und [Pb2(HL)]·H2O waren über Einkristallstrukturanalyse zugänglich. Im Falle der 
Verbindung [Pb2(HL)]·H2O wurde aufgrund der geringen Kristallitgröße auf 
Synchrotronstrahlung zurückgegriffen.  
Die Magnesium-basierten Verbindungen [Mg(H3L)(H2O)2]·H2O und  
[Mg2(HL)(H2O)6]·2H2O kristallisieren in 1D- bzw. 2D-Strukturen aus, wie sie für 
Amino(bismethylphosphonsäure)-basierte Verbindungen bekannt sind. Die 
Sulfonatgruppe des Linkers, die unkoordiniert vorliegt, zeigt in den 
Schichtzwischenraum und bildet ein außerordentlich hohes Maß an 
Wasserstoffbrückenbindungen. Dies konnte durch die Berechnung der 
Hirshfeldoberfläche visualisiert und verdeutlicht werden. 
Die schwermetallbasierten Verbindungen [Ba(H3L)(H2O)]·H2O und [Pb2(HL)]·H2O 
kristallisieren als 3D-Polymere, da die Sulfonatgruppe hier an der Koordination 
der Metallionen teilnimmt. Somit stellen sie die ersten 
Amino(bismethylphosphonsäure)-basierten Verbindungen dar, die in MOF-
artigen Strukturen auskristallisieren. Obwohl [Ba(H3L)(H2O)]·H2O potentielle 
Hohlräume aufweist, sind diese zu klein, um Messgase aufzunehmen. 
[Pb2(HL)]·H2O ist dagegen gegenüber Wasser porös, was diese Verbindung zum 
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ersten porösen Phosphonatosulfonat macht.  Alle Verbindungen wurden 
vollständig mittels TG, NMR, IR, PXRD und VT-PXRD charakterisiert.  
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3. Proton Conduction in a Single Crystal of a 
Phosphonato‐Sulfonate‐Based Coordination Polymer: 
Mechanistic Insight 
 
Der folgende Fachartikel mit dem Titel „ Proton Conduction in a Single Crystal of 
a Phosphonato‐Sulfonate‐Based Coordination Polymer: Mechanistic Insight” 
wurde 2020 in der in der Zeitschrift ChemPhysChem publiziert.[154] 
Ali Javed, Thorsten Wagner, Stephan Wöhlbrandt, Norbert Stock, Michael 
Tiemann, ChemPhysChem, 2020, 21, 605-609. DOI: 10.1002/cphc.202000102  
Abdruck des Artikels genehmigt von Wiley. Copyright 2020, Chemistry Europe. 
Dieser Artikel behandelt die Untersuchung der protonenleitenden Eigenschaften 
an Einkristallen der im vorherigen Kapitel vorgestellten Verbindung 
[Ba(H3L)(H2O)]·H2O. Derartige Untersuchungen sind äußerst selten, da MOFs 
selten in Form von Einkristallen anfallen, die groß genug für solche 
Untersuchungen sind. Die Problematik bei Protonenleitfähigkeitsmessungen an 
Pulvern besteht häufig darin, zwischen intrinsischem und extrinsischem 
Leitungspfad zu unterscheiden. Da bei einem Einkristall deutlicher differenziert 
werden kann, sind diese für mechanistische Untersuchungen besonders 
interessant. 
 Ein ausgewählter Kristall wurde auf einer Interdigitalelektrode kontaktiert, um 
die Leitfähigkeit entlang verschiedener Achsen zu messen. Zur Einstellung von 
Temperatur und Luftfeuchtigkeit wurde ein Ofen mit angeschlossenem, durch 
Wasser geleitetem Stickstoffstrom und eigens angefertigtem 
Massendurchflussregler verwendet. Zum Ausschluss von Störsignalen wurde in 
die Apparatur ein passend gefertigter Faradaykäfig integriert.  
In dieser Studie konnte gezeigt werden, dass der Protonentransport in 
[Ba(H3L)(H2O)]·H2O über zwei Leitungspfade stattfindet: Zuerst über einen 
intrinsischen „Proton hopping“ Pfad, der anisotrop zur Ausrichtung des Kristalls 
auf der Elektrode ist und daher wahrscheinlich entlang des Kanals stattfindet, 
der über Sulfonatfunktionen und Wassermoleküle aufgespannt wird. Mit 
steigender Luftfeuchtigkeit kommt ein zweiter Leitungspfad über den 
Vehikelmechanismus hinzu, der wahrscheinlich über die an der Oberfläche des 
Kristalls adsorbierten Wassermoleküle stattfindet.  
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4. A tetratopic phosphonic acid for the synthesis of 
permanently porous MOFs: reactor size dependent 
product formation and crystal structure elucidation via 
electron diffraction 
 
Der folgende Fachartikel mit dem Titel „A tetratopic phosphonic acid for the 
synthesis of permanently porous MOFs: reactor size dependent product 
formation and crystal structure elucidation via electron diffraction” wurde 2020 
in der in der Zeitschrift Inorganic Chemistry publiziert.[155] 
Stephan Wöhlbrandt, Christoph Meier, Helge Reinsch, A. Ken Inge, Erik Svensson 
Grape, Norbert Stock, Inorg. Chem., 2020. 
DOI: 10.1021/acs.inorgchem.0c01703 
Abdruck des Artikels genehmigt von ACS. Copyright 2020 American Chemical 
Society.  
Die in den bisherigen Fachartikeln vorgestellten Verbindungen haben weder die 
gewünschte Porosität noch Stabilität aufgewiesen, die sie zu geeigneten 
protonenleitfähigen Materialien machen würde. In Anlehnung an bisher 
bekannte stabile und poröse Metallphosphonate wurde daher die neue 
Tetraphosphonsäure H8TPPE (1,1,2,2-Tetrakis[4-phosphonophenyl]ethylen) 
hergestellt und zur Synthese von MOFs eingesetzt. In dieser Studie wurden nur 
die zweiwertigen Metallionen Ni2+ und Co2+ eingesetzt, um durch den 
Ladungsausgleich nicht zu viele azide Protonen des Liganden zu verlieren. 
In der Untersuchung konnte eine Abhängigkeit des gebildeten Produkts von der 
Reaktorgröße beobachtet werden. Insgesamt konnten in dieser Studie sechs 
neue Metallphosphonate gefunden werden: Die einkernigen Komplexe 
(Ni/Co)(H3DPBP)(H2O)4 mit H4DPBP=4, 4‘-Diparaphosphonobenzophenon und 
die MOFs CAU-46, 47 und M-CAU-48. 
Die Strukturen der Verbindungen CAU-46 ([Ni2(H4TPPE)(H2O)6]·4H2O) und CAU-
47 ([Co2(H4TPPE)(H2O)4]·3H2O) wurden über eine Kombination aus 
Elektronenbeugung und Röntgenpulverbeugungsdaten aufgeklärt, während für 
M-CAU-48 ([M2(H4TPPE)]·xH2O mit M=Ni, Co) das aus Elektronenbeugung 
erhaltene Strukturmodell nicht verfeinert werden konnte. Die erwarteten 
Strukturmotive für tetratope Linker konnten bestätigt werden: CAU-46 weist 
dabei das weniger dichte Strukturmotiv auf, was in der 0-dimensionalen 
Baueinheit im Vergleich zur 1-dimensionalen Baueinheit bei CAU-47 und M-CAU-
48 begründet liegt. Die dichtere Struktur von CAU-47 wird auch in der Harris-
Notation widergespiegelt.  
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VT-PXRD-Messungen haben ein komplexes Umwandlungsverhalten bei 
thermischer Aktivierung gezeigt, so bildet Co-CAU-48 beispielsweise vier 
verschiedene Phasen, bevor die thermische Zersetzung zum entsprechenden 
Pyrophosphat eintritt. 
Die Ausbildung des für Metallphosphonate typischen Schichtmotivs konnte 
durch die Geometrie des Liganden unterbunden werden. Alle Verbindungen sind 
gegenüber Wasser porös und wurden vollständig mittels TG, NMR, IR, und PXRD 
charakterisiert.  
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Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von 
Koordinationspolymeren und MOFs, die sich aufgrund ihrer strukturellen 
Charakteristika zur Untersuchung als protonenleitende Materialien eignen. Aus 
diesem Grund wurden als Liganden ausschließlich Phosphonsäuren und 
Phosphonosulfonsäuren verwendet, deren Säuregruppen im Material noch 
möglichst viele azide Protonen aufweisen bzw. idealerweise unkoordiniert 
bleiben sollten. Da auch Porosität im Zusammenhang mit Protonenleitfähigkeit 
positiv diskutiert wird, stand auch die Erzeugung von Porosität in den 
Verbindungen im Fokus.  
Die im Rahmen dieser Dissertation erhaltenen Ergebnisse werden nachfolgend 
in drei Unterkapiteln zusammengefasst, wobei die Einteilung aufgrund der 
eingesetzten Linker [5‐(Phosphonomethyl)‐2,4-bis(sulfonomethyl)phenyl]-
methansulfonsäure (H5L1, Kap. IV.1), 4-{[Bis(phosphonomethyl)amino]-
methyl}benzolsulfonsäure (H5L2, Kap. IV.2) und 1,1,2,2-Tetrakis[4-
phosphonophenyl]ethylen (H8TPPE, Kap. IV.3) erfolgt. Neben den erhaltenen 
neuen Verbindungen (Tab. 6) werden deren Synthesen und strukturelle 
Charakterisierung beschrieben. Außerdem werden die wichtigsten 
Eigenschaften wie chemische und thermische Stabilität, Porosität und 
Ergebnisse von Protonenleitfähigkeitsmessungen aufgeführt.  
Für die Entdeckung von neuen Koordinationspolymeren mit den 
Phosphonosulfonsäuren H5L1 und H5L2 wurden zu Anfang stets Screening-
Experimente mit verschiedenen Metallsalzen durchgeführt. Daraus entstehende 
kristalline Verbindungen wurden sowohl per Röntgenpulverdiffraktometrie als 
auch über optische Mikroskopie identifiziert. Für die Bildung kristalliner 
Materialien scheinen Schwermetalle mit flexibler Koordinationsgeometrie (Cd2+, 
Ba2+, Pb2+) bevorzugt. Als einziges Leichtmetall mit starrer 
Koordinationsgeometrie bildete Mg2+ kristalline Metallphosphonatosulfonate; 
über die Gründe dafür kann nur spekuliert werden. 
Zur Synthese von Metallphosphonaten mit H8TPPE als Liganden wurde sich von 
Anfang an auf Ni2+ und Co2+ Salze konzentriert, da aus der Literatur bekannt war, 
dass sich hiermit und einer Porphyrinbasierten Tetraphosphonsäure Einkristalle 
gebildet hatten. Zudem sollte die Zweiwertigkeit dieser Metalle dafür sorgen, 
dass durch den Ladungsausgleich nicht zu viele azide Protonen des Liganden 
verloren werden. 
Die mit H8TPPE synthetisierten MOFs konnten nur in Form mikrokristalliner 
Pulver erhalten werden. Allerdings konnte über die Erhöhung der 
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Reaktandenkonzentration in wenigen Versuchen kristalline Produkte erhalten 
werden. Ein Screening mit den optimierten Reaktionsparametern für die 
synthetisierten MOFs und anderen zweiwertigen Metallen sowie Zr4+ ergab, dass 
alle getesteten Metallsalze kristalline Verbindungen bilden. Die Bandbreite an 
möglichen Metallionen für kristalline Materialien ist unter Verwendung von 
Tetraphosphonsäuren also deutlich größer als bei Phosphonosulfonsäuren. 
Da die Synthesen von Anfang an wasserbasiert waren und die Kristallinität der 
synthetisierten Materialien abhängig von Metallsalz und Konzentration waren, 
wurden abseits von Wasser und Ethanol keine anderen Lösungsmittel 
untersucht. Ganz allgemein scheinen diese Lösungsmittel für die Synthese von 
Metallphosphonaten und -phosphonatosulfonaten besonders geeignet zu sein 
und werden für zukünftige Synthesen empfohlen.  
 
Tabelle 6: Übersicht über neue Verbindungen, die in dieser Arbeit entdeckt wurden. Die 
Zuordnung zu den Liganden ist in Abb. 38 vorgenommen. 
Linker Verbindung Porosität  Dimensionalitäts-
Klassifizierung[156] 
1 [Mg2(HL)(H2O)6] unporös I0O3 
 [Pb4(L)(OH)3] unporös I2O1 
 [Ba2(H2L)(OH)(H2O)] unporös I1O2 
 [Ba2(HL)(H2O)4] unporös I1O2 
 [Cd2.5(L)(H2O)7] unporös I1O2 
2 [Mg(H3L)(H2O)2]·H2O unporös I0O2 
 [Mg2(HL)(H2O)6]·2H2O unporös I0O1 
 [Ba(H3L)(H2O)]·H2O unporös I1O2 
 [Pb2(HL)]·H2O 50 mg/g (H2O) I1O2 
3 [M(H3L)(H2O)4] (M=Ni, Co) unporös I0O0 
4 [Ni2(H4L)(H2O)6]·4H2O 126 mg/g (H2O) I0O3 
 [Co2(H4L)(H2O)4]·3H2O 105 mg/g (H2O) I1O2 
 [M2(H4L)]·xH2O (M=Ni, Co) 210/109 mg/g (H2O) I0O3 
 
 
Abbildung 38: In dieser Arbeit verwendete Liganden. 
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1. Ergebnisse mit H5L1 
Der Ligand H5L1 wurde im Rahmen einer Kooperation mit dem Arbeitskreis 
Lüning von Dr. Ole Beyer bereitgestellt. Die geringen Mengen dieses Linkers 
ermöglichten lediglich die strukturelle Charakterisierung der daraus 
hergestellten Koordinationspolymere, weitere Charakterisierungsmethoden 
konnten nicht angewandt werden. 
1.1. Mit dem Linker H5L1 ([5‐(Phosphonomethyl)‐2,4-
bis(sulfonomethyl)phenyl]-methansulfonsäure, (HO3S‐CH2)3‐C6H2‐
CH2PO3H2) konnten fünf neue 
Koordinationspolymere der Zusammensetzung 
([Mg2(HL)(H2O)6], [Pb4(L)(OH)3], 
[Ba2(H2L)(OH)(H2O)], [Ba2(HL)(H2O)4] und 
[Cd2.5(L)(H2O)7]) erhalten werden (Tab. 7). Andere 
Metallsalze führten entweder zur Bildung von 
röntgenamorphen Feststoffen oder gar keinem Feststoff. 
 
Tabelle 7: Kristallographische Daten der Verbindungen ([Mg2(HL)(H2O)6], [Pb4(L)(OH)3], 





























 [Å] 0.71073 0.71073 0.71073 1.5405 0.71073 
a [Å] 5.769(1) 9.606(1) 5.4649(4) 18.881(1) 10.424(1) 
b [Å] 10.442(2) 10.724(2) 17.794(1) 11.317(1) 39.931(5) 
c [Å] 18.341 (4) 13.430(3) 10.7949(6) 4.8557(2) 5.5871(6) 
∝ [°] 90 75.44(3) 90 90 90 
𝛽 [°] 94.46(3) 75.19(3) 96.374(2) 93.194(5) 97.070(2) 
𝛾 [°] 90 67.17(3) 90 90 90 


















2411 4428 2040  5330 
GOF 1.055 1.072 1.123 1.71 1.016 
Rwp    4.14  
 
Abbildung 39: 
Strukturformel von H5L1. 
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1.2 Die Entdeckung der Verbindungen erfolgte mit einem ersten 
Metallscreening (Abb. 40), woraus kristalline Materialien optisch und über 
PXRD identifiziert wurden. Nachfolgende Syntheseoptimierungen ergaben 
weder Trends bezüglich des Metallsalzanions noch Linker: Metall-
Verhältnisses, allerdings ergab sich die beste Kristallinität stets in 1:1-
Gemischen von Wasser und Ethanol. 
 
Abbildung 40: Getestete Metalle und molare Verhältnisse im 1. Hochdurchsatz-Experiment 
mit H5L1. Das gewählte Temperatur-Zeit-Programm betrug 2-12-12 bei 140 °C. In Rot 
markiert sind Metalle, bei denen Feststoffe ausfielen, und in Grün markiert Metalle, die 
kristalline Materialien ergaben. 
1.3 Die erhaltenen Koordinationspolymere weisen nur begrenzt strukturelle 
Ähnlichkeiten auf, sowohl untereinander als auch zu Verbindungen mit 
strukturell ähnlichen Liganden aus der Literatur. Begründet liegt dies in den 
unterschiedlichen anorganischen Baueinheiten (Abb. 41), die die 
verwendeten Metalle ausbildeten und daher in unterschiedlicher Weise zu 
einem 3D-Koordinationspolymer verknüpft werden.  
1.4 Aufgrund der Symmetrie des Liganden kann kristallographisch keine direkte 
Zuordnung von Schwefel- oder Phosphoratomen vorgenommen werden. 
Die jeweiligen Datensätze lassen keine eindeutige Zuordnung von Phosphor 
oder Schwefel zu, weswegen sich für eine Verfeinerung von 
Teilbesetzungen entschieden wurde: In allen Datensätzen wurden die 
betreffenden Atome zu ¾ als Schwefel und zu ¼ als Phosphor verfeinert und 
entsprechend als „S|P“ gekennzeichnet. 
1.5 Da alle Verbindungen zusätzliche Sauerstoffatome in der 
Koordinationssphäre enthalten und die rein kristallographische Zuordnung 
zu H2O, OH- oder O2- schwierig ist, wurden Valenzsummenrechnungen 
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durchgeführt, um die Anzahl von Wasserstoffatomen an den 
Sauerstoffatomen zu bestimmen. Meistens ergab sich für zwei 
Wasserstoffatome (also H2O) der richtige Wert von 2, nur bei zwei 
Verbindungen wurde das Vorhandensein von Hydroxidgruppen festgestellt: 
([Pb4(L)(OH)3] und [Ba2(H2L)(OH)(H2O)]). 
 
Abbildung 41: Unterschiedliche anorganische Baueinheiten unter Verwendung von H5L1, a) 
MgO6-Oktaeder in [Mg2(HL)(H2O)6], b) {PbO}-Schicht in [Pb4(L)(OH)3], c) {BaO}-Ketten in 
[Ba2(H2L)(OH)(H2O)], d) 2D-{BaO}-Schicht in [Ba2(HL)(H2O)4], e), f) und g) 
unterschiedliche {CdO}-Baueinheiten in [Cd2.5(L)(H2O)7]). 
1.6 Keine der Kristallstrukturen weist Hohlräume auf. Die Kombination von 
Sulfon- und Phosphonsäuren an einem Linker führt zu dichten 
schichtartigen Strukturmotiven, wie sie aus der Metallphosphonat- und 
Sulfonatchemie bekannt sind.  
1.7 Die Strukturen der Verbindungen weisen eine außerordentlich hohe 
Variabilität auf: In [Mg2(HL)(H2O)6] liegen die Metallionen isoliert in 
oktaedrischer Koordinationsgeometrie vor und bilden insgesamt ein 
ähnliches Strukturmotiv wie in [Ba2(H2L)(OH)(H2O)] beobachtet (Abb. 42). 
In letzterer liegen die Bariumionen aber achtfach koordiniert vor und 
werden über Kanten zu Ketten verknüpft, die mit jeweils einer zweiten 
Kette über die S|PO3-Funktionen zu einer eindimensionalen anorganischen 
Baueinheit verknüpft werden (Abb. 41). 
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Abbildung 42: Vergleich der Strukturen und des rautenartigen Strukturmotivs (schwarze 
Balken) von a) [Mg2(HL)(H2O)6] und b) [Ba2(H2L)(OH)(H2O)]. 
  
1.8 In der zweiten Ba-Verbindung [Ba2(HL)(H2O)4] liegt Barium neunfach 
koordiniert vor. Die über Kanten zu einer Kette verknüpften Polyeder 
werden in der zweiten Dimension über S|PO3-Funktionen zu einer 
zweidimensionalen anorganischen Baueinheit verknüpft (Abb. 41d). Die 
Linkermoleküle sind stets gleichförmig ausgerichtet, was in Kombination 
mit der 2D- statt der 1D-anorganischen Baueinheit die Unterschiede der 
beiden Ba-Phosphonatosulfonate bewirkt (Abb.43). 
 
Abbildung 43: Vergleich der Strukturen und des Strukturmotivs (schwarze Balken) von 
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1.9 Ein klassisches Schichtmotiv weist dagegen die Pb-Verbindung 
[Pb4(L)(OH)3] auf: Die sechs-, acht- und neunfach koordinierten Bleiionen 
liegen über Kanten und Ecken verknüpft in {PbO}-Schichten vor, die über 
die Linker in der dritten Dimension verbunden sind (Abb. 44a). 
1.10 Die komplizierteste Struktur weist die Verbindung [Cd2.5(L)(H2O)7] auf; hier 
verknüpft der Linker drei verschiedene anorganische Baueinheiten zu 
einem dreidimensionalen Gerüst (Abb. 44b): Kantenverknüpfte Dimere 
Cd2O12, über Kanten zu einer Kette verknüpften CdO6-Oktaeder und die 
über Kanten zu einer Kette verknüpften CdO7-Polyeder (Abb. 41e-g). Zu 
beachten ist bei der letzten Baueinheit, dass jedes Cd-Ion nur zu 50% 
besetzt vorliegt und deswegen streng genommen dadurch keine Ketten, 
sondern isolierte Polyeder gebildet werden.  
 
Abbildung 44: Vergleich der Strukturen von a) [Pb4(L)(OH)3] und b) [Cd2.5(L)(H2O)7]. 
 
1.11 Die Verbindungen [Pb4(L)(OH)3] und [Cd2.5(L)(H2O)7] konnten phasenrein 
erhalten werden, wie durch Röntgenpulverdiffraktometrie bestätigt 
werden konnte. Für die Verbindungen [Mg2(HL)(H2O)6] und 
[Ba2(H2L)(OH)(H2O)] wurden jeweils nur wenige Einkristalle erhalten und 
entsprechend konnte kein bzw. nur ein Pulverdiffraktogramm 
minderwertiger Qualität aufgenommen werden. Die Struktur der 
Verbindung [Ba2(HL)(H2O)4] konnte zwar durch eine Rietveld-Verfeinerung 
hoher Güte bestätigt werden, aus einer Probe konnten allerdings Kristalle 
der Verbindung [Ba2(H2L)(OH)(H2O)] isoliert werden; eine Phasenreinheit 
ist damit nicht gegeben. 
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2. Ergebnisse mit H5L2 
 
2.1 Im Zuge der weiteren Erforschung der Substanzklasse der 
Metallphosphonatosulfonate wurde der neue Linker H5L2 (4-
{[Bis(phosphonomethyl)amino]methyl}benzol-sulfonsäure, Abb. 45) 
synthetisiert, bei dessen Isolierung die für diese Substanzklasse bekannten 
Probleme auftraten: Das Produkt fiel zunächst in einer klebrigen, harzigen 
Konsistenz an. Der Ligand konnte aber durch wiederholtes Refluxieren in 
einem Aceton/Ethanol-Gemisch von verbleibenden Verunreinigungen 
befreit und in ein festes Pulver überführt werden. Der Ligand konnte mit 
einer Ausbeute von 30% isoliert werden. 
 
Abbildung 45: Syntheseroute für H5L2. 
2.2 Analog zu den Experimenten mit H5L1 erfolgte die Entdeckung der 
Verbindungen mit einem ersten Metallscreening (Abb. 40), woraus kristalline 
Materialien optisch und über Röntgenpulverdiffraktometrie identifiziert 
wurden. Ebenfalls analog zu den Experimenten mit H5L1 ergaben sich 
kristalline Materialien mit Schwermetallionen (Ba2+ und Pb2+) sowie Mg2+ als 
Leichtmetallion. Nachfolgende Syntheseoptimierungen ergaben weder 
Trends bezüglich des Metallsalzanions noch Linker: Metall-Verhältnisses, 
allerdings ergab sich die beste Kristallinität stets in 1:1-Gemischen von 
Wasser und Ethanol. Das zur Synthese gewählte Temperatur-Zeit- Programm 
betrug 6-24-12 bei 150 °C. 
2.3 Da der Linker H5L2 in großer Menge zur Verfügung stand, wurden sehr viele 
unterschiedliche Metallsalze unter verschiedensten Reaktionsbedingungen 
zur Synthese neuer Koordinationspolymere eingesetzt. Gerade im späteren 
Verlauf der Untersuchungen lag der Fokus auf Metallsalzen, die in 
Kombination mit Phosphonsäuren häufig kristalline Materialien bilden, 
darunter Cu2+, Ni2+, Co2+ und La3+. Es wurde sich auf Hydrothermalsynthesen 
beschränkt, aber ausgiebig das Linker: Metall-Verhältnis und der pH-Wert 
variiert. Es wurden nur amorphe oder Materialien mit geringer Kristallinität 
erhalten. Dies lässt darauf schließen, dass nur mit Mg2+, Ba2+ und Pb2+ Ionen 
kristalline Materialien möglich sind; über die Gründe hierfür können, wie bei 
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den Untersuchungen unter Einsatz von H5L1, nur Vermutungen angestellt 
werden. 
2.4 Mit dem Linker H5L2 konnten vier Koordinationspolymere mit den 
Summenformeln [Mg(H3L2)(H2O)2]·H2O, [Mg2(HL2)(H2O)6]·2H2O, 
[Ba(H3L2)(H2O)]·H2O und [Pb2(HL2)]·H2O erhalten werden. Die 
anorganischen Baueinheiten sind in Abbildung 46 und die Strukturen in 
Abbildung 47 und 48 gezeigt. In den Mg-Verbindungen ist die -SO3--Gruppe 
unkoordiniert, in den Ba- und Pb-Verbindungen koordinieren sowohl die  
-PO3H-/-PO32-- und -SO3--Gruppen. 
 
Abbildung 46: Unterschiedliche anorganische Baueinheiten unter Verwendung von H5L2, a) 
{MgO}-Oktaeder in [Mg(H3L2)(H2O)2]·H2O, b) isolierte {MgO}-Oktaeder und -Dimere in 
[Mg2(HL2)(H2O)6]·2H2O, c) und d) {BaO}-Ketten in [Ba(H3L2)(H2O)]·H2O und d) {PbO}-Ketten in 
[Pb2(HL2)]·H2O. 
 
2.5 Jedes zweite in Abb. 46d abgebildete Pb2+-Ion weist ein sterisch aktives freies 





- 111 - 
 
Tabelle 8: Kristallographische Daten der Verbindungen [Mg(H3L)(H2O)2]·H2O, 




















 [Å] 0.71073 0.71073 0.71073 0.72932 
a [Å] 7.654(2) 18.8531(8) 15.569(3) 5.3434(1) 
b [Å] 8.098(2) 5.3729(2) 24.683(5) 23.6346(3) 
c [Å] 26.554(5) 23.791(1) 8.749(2) 13.1707(2) 
∝ [°] 90 90 90 90 
𝛽 [°] 90.64(3) 113.180(1) 90 91.839(1) 
𝛾 [°] 90 90 90 90 
Raumgruppe P21/c P21/n Ama2 P21/c 
Gesamte/un-









R1, wR2 [I>2σ(I)] 0.032, 0.086 0.043, 0.097 0.066, 0.185 0.168, 0.387 
Beobachtete 
Reflexe [I>2σ(I)] 3489 3763 3882 1362 
GOF 1.053 1.021 1.089 1.603 
2.6 Für die Verbindung [Mg(H3L2)(H2O)2]·H2O konnten zunächst nur wenige 
Einkristalle erhalten werden. Eine Erhöhung der Reaktandenkonzentration 
um den Faktor 3 führte zur Bildung eines mikrokristallinen Pulvers, welches 
dann vollständig charakterisiert werden konnte. 
2.7 Das Pb-Phosphonatosulfonat [Pb2(HL2)]·H2O stellt das erste poröse 
Metallphosphonatosulfonat dar (Abb. 47) und weist eine reversible 
Wasseraufnahme von 50 mg/g auf. 
 
Abbildung 47: a) Raumfüllende Darstellung und b) Wassersorptionskurve von [Pb2(HL2)]·H2O. 
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2.8 Das Ba-Phosphonatosulfonat [Ba(H3L2)(H2O)]·H2O fällt in großen 
Einkristallen an (Abb. 48) und konnte daher für eine Studie zu Mechanismus 
und Bestimmung der Protonenleitfähigkeit in Koordinationspolymeren 
eingesetzt werden. 
 
Abbildung 48a) Lichtmikroskopische Aufnahme und b) Elektronenmikroskopische Aufnahme 
von [Ba(H3L2)(H2O)]·H2O-Kristallen. 
2.9 Während die 2D- bzw. 1D-Strukturen der Mg2+-haltigen Verbindungen 
hervorragend zu dem ineinander verschränkten Schichtmotiv von 
Aminobismethylenphophonaten, welche bereits wiederholt in der Literatur 
beschrieben wurden (Abb. 49), stellen die 3D-Strukturen von 
[Ba(H3L2)(H2O)]·H2O und [Pb2(HL2)]·H2O (Abb. 50) neue Strukturmotive für 
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Abbildung 49: Strukturmotiv in a) [Mg(H3L)(H2O)2]·H2O und b)  [Mg2(HL)(H2O)6]·2H2O, sowie 
Kristallstrukturen von c) [Mg(H3L)(H2O)2]·H2O und d) [Mg2(HL)(H2O)6]·2H2O. 
Wasserstoffbrückenbindungen werden durch gestrichelte Linien dargestellt. 
 
Abbildung 50: Kristallstrukturen von a) [Ba(H3L2)(H2O)]·H2O und b) [Pb2(HL2)]·H2O. Freie 
Wassermoleküle in den Poren wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. 
2.10 Alle Verbindungen wurden vollständig mittels PXRD, TG, VT-PXRD, NMR 
und IR charakterisiert. Alle Analyseergebnisse bestätigen die aus den 
Kristallstrukturen abgeleiteten Zusammensetzungen und zeigen 
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3. Ergebnisse mit H8TPPE 
Im dritten Teil der Arbeit lag der Schwerpunkt auf der Darstellung poröser 
Materialien. Hierfür wurde untersucht, was dafür sorgen kann, dass die 
Ausbildung eines Schichtmotivs unterbrochen wird und Strukturmotive gebildet 
werden, die Porosität in den Verbindungen erzeugen.  
3.1 Um die Synthese poröser Metallphosphonate weiterführend zu erforschen, 
wurde der neue Ligand H8TPPE (1,1,2,2-Tetrakis[4-
phosphonophenyl]ethylen, Abb. 51) synthetisiert. Die Darstellung gelingt in 
einer dreistufigen Reaktion: Die Bromierung von Tetraphenylethylen erfolgte 
über flüssiges Brom durch die Gasphase, als Reaktionsgefäß wurde ein 
Exsikkator eingesetzt. Die Nickel-katalysierte Phosphonierung gelingt über 
eine Michaelis-Arbusov-Reaktion, für die das stöchiometrische Verhältnis 
von Katalysator und Lösungsmittel angepasst werden musste. 
 
 
Abbildung 51: Syntheseroute für H8TPPE. 
3.2 Zur Bildung kristalliner Metallphosphonate waren spezielle 
Reaktionsbedingungen wie z.B. ein Temperatur-Zeit-Programm 6-48-6 bei 
180 °C und die Verwendung von Wasser als Lösungsmittel nötig. Auch führte 
ausschließlich die Verwendung von Metallnitraten zu kristallinen 
Verbindungen, dagegen hatte das stöchiometrische Verhältnis von 
Metallnitrat und Linker keinen großen Einfluss auf die Produktbildung (Abb. 
52). Der mit Abstand wichtigste Reaktionsparameter ist die Konzentration: 
Bei geringen Reaktandenkonzentrationen bildeten sich nur röntgenamorphe 
Produkte, während sich die Erhöhung der Konzentration stark positiv auf die 
Kristallinität auswirkte (Abb. 52). 
Zusammenfassung  
- 115 - 
 
 
Abbildung 52: Hochdurchsatzexperiment, in dem die Metallphosphonate [M(H3DPBP)2(H2O)4] 
(M2+=Ni, Co) entdeckt wurden. Reaktionstrends wurden mittels HD-Methoden unter 
Verwendung einer 1 mol/l Lösung von M(NO3)2·6H2O (M2+=Ni, Co) als Metallquelle aufgeklärt. 
3.3 In den Untersuchungen unter Verwendung von M(NO3)2·6H2O (M2+=Ni, Co) 
als Metallquelle konnte eine Abhängigkeit des gebildeten Produkts von der 
Reaktorgröße beobachtet werden. Abb. 53 liefert einen Überblick über die 
verschiedenen Reaktionswege, die zu den verschiedenen Produkten geführt 
haben. Alle kristallographischen Daten sind in Tab. 9 zusammengefasst. 
 
Abbildung 53: Übersicht über die verschiedenen Reaktionsprodukte in Abhängigkeit von der 
verwendeten Reaktorgröße. 
3.4 In 250 µl-Reaktoren (Abb. 54) wurden häufig Kristalle eines 
einkernigen Komplexes der Zusammensetzung [M(H3DPBP)2(H2O)4] 
(M2+=Ni, Co) gebildet (Abb. 55), die ein Metallion und zwei Liganden 
enthalten und durch eine oxidative Zersetzung des ursprünglichen 
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wahrscheinlich durch den Einsatz von Nitraten als Metallquelle, dem 
niedrigen pH-Wert (pH=1, sowohl vor als auch nach der Synthese, bedingt 
durch die Tetraphosphonsäure) in Kombination mit den hohen 
Reaktionstemperaturen entstanden (Abb. 56).  
 
Abbildung 55: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von [M(H3DPBP)2(H2O)4] (M2+=Ni, Co). 
 
Abbildung 56: Oxidative Zersetzungsreaktion von H8TPPE zu H4DPBP. 
 
3.5 In 2 ml-Reaktoren (Abb. 57) wurde die Bildung der neuen 
MOFs CAU-46 ([Ni2(H4TPPE)(H2O)6]·4H2O) und CAU-47 
([Co2(H4TPPE)(H2O)4]·3H2O) beobachtet. Der in den 250 µl-
Reaktoren gebildete einkernige Komplex 
[(Ni/Co)(H3DPBP)(H2O)4] wird hier als Nebenphase 
beobachtet, kann durch Waschen mit Wasser aber vollständig entfernt 
werden. 
3.6 CAU-46 und CAU-47 ([Ni2(H4TPPE)(H2O)6]·4H2O) und [Co2(H4TPPE) 
(H2O)4]·3H2O) kristallisieren in derselben Raumgruppe mit ähnlichen 
Zellparametern, weisen aber einen signifikanten Unterschied auf: Während 
die anorganische Baueinheit in CAU-46 von isolierten Ni2O10-Dimeren 
gebildet wird, sind die Co2O10-Dimeren in CAU-47 über Wassermoleküle zu 
zickzackförmigen Ketten verknüpft (Abb. 58). Dies führt zu einer höheren 
Dichte des Gerüstes (1.59 g/cm³ in CAU-46 vs. 1.63 g/cm³ in CAU-47) und zur 









Abbildung 58: Vergleich der anorganischen Baueinheiten und der Kristallstrukturen von CAU-
46 ([Ni2(H4TPPE)(H2O)6]·4H2O) und CAU-47 ([Co2(H4TPPE)(H2O)4]·3H2O). 
 
Abbildung 59: Connolly-Oberflächen der Verbindungen a) CAU-46, b) CAU-47 und c) M-CAU-
48. Für die Berechnung der Oberfläche wurde Wasser mit einem kinetischen Durchmesser von 
2,6 Å als Probemolekül verwendet. 
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3.7 In 30 ml-Reaktoren (Abb. 60) wird bei Einsatz von Ni(NO3)2·6H2O 
zur Synthese die Bildung eines röntgenamorphen Produktes 
beobachtet, während bei Einsatz von Co(NO3)2·6H2O der neue 
MOF Co-CAU-48 entsteht. Ni-CAU-48 ist über thermische 
Aktivierung von CAU-46 zugänglich, während CAU-47 bei 
thermischer Aktivierung eine Phase unterschiedlicher 
Kristallinität bildet, dessen Kristallstruktur nicht bestimmt werden konnte. 
3.8 Die Strukturmodelle der MOFs CAU-46, -47 und Co-CAU-48 konnten aus 
Elektronenbeugungsdaten erhalten werden. Die Kristallstrukturen von CAU-
46 und -47 konnten mit der Rietveld-Methode verfeinert werden, während 
für M-CAU-48 das Kristallsystem und Zellparameter mittels Pawley-Fit 
bestätigt und verfeinert wurden. 
3.9 Die Struktur von M-CAU-48 enthält tetraedrisch umgebene Metallzentren, 
die isoliert oder in kantenverknüpften Dimeren vorliegen. Diese werden über 
Phosphonatgruppen des Linkermoleküls zu einem 1D-Band verknüpft (Abb. 
61). Das relativ offene Gerüst bildet ein 2D-Porensystem aus (Abb. 59c). 
 
Abbildung 61: Kristallstruktur von M-CAU-48 (M2+=Ni, Co), a) isolierte und dimere MO4-
Tetraeder, b) 1D-Band aus MO4-Tetraeder, c) Blick auf die Kristallstruktur entlang [100], d) 
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Tabelle 9: Kristallographische Daten der Verbindungen [Ni(H3DPBP)2(H2O)4], 
[Co(H3DPBP)2(H2O)4], CAU-46 ([Ni2(H4TPPE)(H2O)6]·4H2O), CAU-47 ([Co2(H4TPPE)(H2O)4]· 






























Pawley Fit Pawley Fit 
Raum-
gruppe 
P21/n P21/n C2/c C2/c P-1 P-1 
a [Å] 6.0782(8) 6.0714(9) 29.249(1) 29.409(3) 9.8626(4) 9.9376(9) 
b [Å] 33.762(4) 33.787(5) 12.1715(3) 10.2500(6)  11.9052(3) 11.918(1) 
c [Å] 7.6777(9) 7.663(1) 9.9211(2) 10.7076(6) 14.9973(8) 15.907(2) 
 [°] 90 90 90 90 107.726(2) 107.664(6) 
 [°] 96.429(2) 96.502(4) 96.797(2) 90.358(7) 91.170(3) 91.64(1) 
 [°] 90 90 90 90 97.737(2) 96.97(1) 
Zellvolu-
men [Å3] 
1565.6(3) 1562.0(4) 3507.13(17) 3227.7(4) 1658.54(1
2) 
1687.1(3) 


















    
GooF 1.064 1.047     
Rwp   4.39 3.26 2.311 1.827 
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3.10 Um die Analyse der zugrundeliegenden Strukturmotive zu vereinfachen und 
strukturelle Beziehungen aufzudecken, wurde eine topologische Analyse 
durchgeführt. Diese ergab für CAU-46 ein binodales 4,4-c-Netz des PtS-
Typs. Für CAU-47 wurde ein tetranodales 3,3,4,8-c-Netz und für M-CAU-48 
ein octanodales Netz gefunden. Die topologische Darstellung der 
Strukturen ist in Abb. 62 gezeigt. 
 
Abbildung 62: Topologische Darstellungen für a) CAU-46, b) CAU-47 und c) M-CAU-48. Das 
graue Quadrat repräsentiert den TPPE-Liganden. 
3.11 Aus den vereinfachten Strukturdarstellungen wurde das jeweilige 
Strukturmotiv abgeleitet, welche in Abb. 63 analog zu den 
Metallphosphonat-Strukturmotiven in Abb. 25 dargestellt sind. Damit war 
die Vorgabe des Strukturmotivs durch die Geometrie des Linkermoleküls 
erfolgreich, auch wenn die strukturelle Variabilität der H4TPPE4--basierten 
MOFs aufgrund der verschiedenen anorganischen Baueinheiten recht hoch 
ist. 
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Abbildung 63: Strukturmotiv von a) CAU-46 und b) von CAU-47 und M-CAU-48. Das graue 
Quadrat repräsentiert den TPPE-Liganden. 
3.12 Die Sorptionsuntersuchungen zeigten in Übereinstimmung mit den 
Connolly-Oberflächen (Abb. 59) eine Zugänglichkeit der MOFs für Wasser. 
Es wurden Aufnahmekapazitäten von 126 mg/g (CAU-46), 105 mg/g (CAU-
47), 210 mg/g (Ni-CAU-48) und 109 mg/g (Co-CAU-48) gemessen (Abb. 64). 
Hierfür wurden CAU-46 und CAU-47 bei 80 °C, M-CAU-48 bei 120 °C für 16h 
unter Vakuum behandelt. Die genaue Auswertung der Sorptionsisothermen 
erwies sich als schwierig, da die jeweiligen Verläufe nur bedingt mit der 
entsprechenden Kristallstruktur interpretiert werden können. Dies kann auf 
verschiedene Einflüsse zurückgeführt werden, darunter nur partielle 
Aktivierung aufgrund milder Aktivierungsbedingungen, Desorption von 
koordinierenden Wassermolekülen, hydrophile Adsorptionsstellen (-PO3H--
Gruppen), texturelle Porosität und ein geringer Porendurchmesser. Auch 
die strukturelle Flexibilität der Verbindungen kann eine Rolle spielen. Diese 
Flexibilität wird durch die VT-PXRD-Messungen verdeutlicht, beispielsweise 
weist Co-CAU-48 bei thermischer Behandlung vier Phasen vor der 
thermischen Zersetzung auf (Abb. 65). Trotz alledem konnte eine reversible 
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Abbildung 64: Wassersorptionsisothermen von a) CAU-46, b) CAU-47, c) Ni-CAU-48, d) Co-
CAU-48. 
 
Abbildung 65: VT-PXRD-Messungen von a) CAU-46, b) CAU-47 und c) Co-CAU-48. 
Ausblick  




Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Liganden mit drei oder 
vier Schwefelsäure- oder Phosphonsäurefunktionen Metallphosphonato-
sulfonate bilden können. Für eine Einordnung und Diskussion müssen die 
Kristallstrukturen häufig vereinfacht werden, da diese Substanzklasse die 
strukturelle Vielfalt und tendenziell komplexeren Strukturen der 
Metallphosphonate übernimmt. Ganz allgemein ähneln viele Aspekte dieser 
Chemie (wasserbasierte Synthesen, komplexe, dichte Strukturen, 
Wassermoleküle in der Koordinationssphäre der Metallzentren) sehr der 
Phosphonatchemie. Metallphosphonatosulfonate stellen also keine eigene 
Substanzklasse dar, sondern bestenfalls eine Untergruppe der 
Metallphosphonate. 
Weiterhin lässt sich festhalten, dass die Synthese von kristallinen 
Metallphosphonaten mit unkoordinierten Sulfonatgruppen zwar möglich ist, 
aber sehr selten gelingt. Um dieses Problem zu beheben, sollten deutlich 
aufwändigere Liganden synthetisiert werden, die zum einen die Bildung poröser 
Verbindungen begünstigen, zum anderen Sulfon- und Phosphonsäurefunktionen 
räumlich stark voneinander trennen. Beispiele für solche (nach jetzigem Stand 
literaturunbekannte) Liganden sind in Abbildung 66 gezeigt. 
 
Abbildung 66: Literaturunbekannte Phosphonosulfonsäuren, die potenziell wertvolle 
Liganden für die Synthese von MOFs darstellen. 
 
Aus den in Abbildung 66 gezeigten Liganden können Verbindungen hergestellt 
werden, die hohes Potenzial im Hinblick auf die Anwendungsmöglichkeiten 
azider Festkörper bieten. 
Die Substanzklasse der Metalltetraphosphonate wurde um drei neue Strukturen 
bereichert, was die strukturelle Vielfalt verdeutlicht. Die Verwendung einer 
Tetraphosphonsäure zur Unterbrechung des Schichtmotivs ist prinzipiell 
erfolgreich. Als problematisch erwiesen sich die strukturelle Flexibilität bei 
thermischer Behandlung, die zu vielen Phasenumwandlungen führte. Dies wurde 
u.a. in den Verbindungen CAU-46 und -47 beobachtet. Zurückzuführen ist dies 
auf den hohen Wassergehalt in der Koordinationssphäre der Metallzentren: 
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Wird das Wasser entfernt, kann sich die Koordinationsgeometrie und auch die 
gesamte Struktur ändern. Da das Wasser nicht allzu stark gebunden ist, können 
schon relativ milde Aktivierungsbedingungen zu strukturellen Umlagerungen 
führen. Für die Synthese poröser Metallphosphonate haben sich wasserbasierte 
Synthesen allerdings bewährt, nicht zuletzt durch die benötigten hohen 
Reaktionstemperaturen. Die Verwendung von anderen hochsiedenden 
Lösungsmitteln wie N-methyl-2-pyrrolidon (NMP) hat bisher nur zum Einbau von 
Solvensmolekülen in die Struktur geführt,[157] was zur Lösung des 
Stabilitätsproblems und Erhöhung der Porosität auch nicht viel beiträgt. Die 
Verwendung von härteren Kationen wie Al3+ oder Zr4+ könnte aber sowohl der 
Stabilität der gebildeten Verbindungen zuträglich sein als auch die strukturelle 
Vielfalt eindämmen, was für die Charakterisierung ein großer Vorteil ist.  
Weiterhin hat sich gezeigt, dass selbst mit dem relativ großen Liganden H8TPPE 
nur Verbindungen mit sehr kleinen Poren erhalten werden. Um wirklich poröse 
Festkörper mit allen nutzbaren Vorteilen zu synthetisieren, müssen die Liganden 
deutlich vergrößert werden. Dies erhöht durchaus den Aufwand in der 
Ligandensynthese. Wenn Metallphosphonate aber jemals mit 
Metallcarboxylaten im Hinblick auf ihre Anwendungsmöglichkeiten gleichziehen 
wollen, ist dies unabdingbar. Die Zukunft der Metallphosphonatchemie liegt in 
Liganden, wie in Abbildung 67 gezeigt, mit räumlich klar voneinander getrennten 
Phosphonsäurefunktionen und vielen Möglichkeiten zur weiteren 
Funktionalisierung. 
 
Abbildung 67: Literaturunbekannte Phosphonsäuren, die potenziell wertvolle Liganden zur 
Synthese von porösen Metallphosphonaten darstellen. 
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